Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


^V-5 
^^^ 


-^  ^ 


GRUNDRISS 


DER 


lLLGEMEINEN  CHEMIE 


VON 


V^ 
•<-" 


W:  OSTWALD 


MIT  67  TEXTFIGUREN 


>1 

DRITTE,  UMGEARBEITETE  AUFLAGE 


LEIPZIG 

VERLAG  VON  WILHELM  ENGELMANN 

1899.      \ 


•  • •  •      '     .  *  •  ,  • 

'r      '     >•  - 

•  •   ■  * 


,■»,'•# 


a         » 


••     • 


\         < 


I 


PUBLIC  LIE^ARV 

140896 

A8T0R,  LENOX  AND 
Tli-DEN    FOUNDAi:ONS. 

1899. 


I 


Alle  Rechte,  besonders  das  der  Übersetzung  vorbehalten. 


•  •  •• 


•     • 


•    • 


DER  ERINNERUNG 


AN 


LOTHAR  MEYER 

(t  1895) 


GEWIDÄIET. 


Vorbericht 


Die  erste  Auflage  dieses  Buches  wurde  zu  einer  Zeit  (1889)  her- 
ausgegeben, als  die  gegenwärtige  grosse  und  mannigfaltige  Entwickelung 
der  allgemeinen  Chemie  eben  erst  ihre  wesentlichsten  Schritte  gethan 
hatte,  und  sie  verfolgte  den  Zweck,  den  ausserhalb  der  unmittelbaren 
Bethätigung  an  dieser  Entwickelung  stehenden  Fachgenossen,  jüngeren 
wie  älteren,  deren  Grundlagen  genauer  vor  Augen  zu  führen,  um  ihnen 
die  Beurteilung  und  die  Benutzung  der  erzielten  Fortschritte  zu  er- 
leichtem. 

In  den  inzwischen  verflossenen  zehn  Jahren  ist  diese  Entwickelung 
rastlos  weitergeschritten,  und  gleichzeitig  hat  sich  der  Kreis  derer,  die  an 
ihr  mitarbeitend  oder  auch  nur  lernend  teihiehmen,  sehr  erweitert.  Handelte 
es  sich  damals  wesentlich  darum,  das  Interesse  an  den  neuen  Gedanken 
zu  beleben  und  durch  genaue  Dai*stellung  ihres  Inhalts  die  gesunde 
Kritik  zu  fördern,  die  oberflächliche  zu  entkräften,  so  liegt  jetzt  eine 
andere  Aufgabe  vor.  Die  wissenschaftliche  Bedeutung  der  neuen  Ideen 
kann  nicht  mehr  ein  Gegenstand  ernsthafter  Diskussion  sein;  an  ihren 
Früchten  kann  man  sie  erkennen.  Aber  nachdem  diese  Fortschritte  sich  in 
der  reinen  Chemie  entwickelt  haben,  ist  naturgemäss  die  weitere  und  musser- 
ordentlich  mannigfaltige  Aufgabe  entstanden,  die  gewonnenen  Hilfsmittel  in  all 
den  Gebieten  zur  Anwendung  zu  bringen,  auf  deren  Gestaltung  die  Chemie 
einen  Einfluss  hat.  Nicht  nur  etwa  die  chemische  Technik  und  die  analy- 
tische Chemie  erfahren  oder  erwarten  eine  Umwandlung  durch  die  neuen 
Gedanken,  sondern  auch  weiter  abliegende  Gebiete,  vor  allen  das  der 
Physiologie,  stehen  am  Anfange  einer  folgenreichen  Entwickelung  und 
Umgestaltung  durch  die  Anwendung  der  Fortschritte  der  allgemeinen 
oder  rationeilen  Chemie. 

Die  fortdauernde  Nachfrage  nach  dem  „Grundriss",  auch  nachdem 
die  zweite  Auflage  längst  vergriffen  war,  hat  mich  Überzeugt,  dass  das 
in  anderer  Absicht  geschriebene  Buch  auch  dem  neuen  Bedürfnis  in  einem 
gewissen  Sinne  genügen  könnte,  und  ich  habe  deshalb  die  Aufgabe  einer 
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vollständigen  Umarbeitung  des  Buches  nicht  gescheut,  um  es  der  in- 
zwischen erfolgten  Entwickelung  der  allgemeinen  Chemie  entsprechend  zu 
gestalten.  Es  erwies  sich,  dass  zwar  die  Anordnung  des  Stoffes  im 
wesentlichen  beibehalten  werden  durfte,  dass  aber  der  Inhalt  nicht  nur 
zu  bearbeiten,  sondern  vielfach  ganz  neu  zu  gestalten  war.  Es  ist  also 
zum  grössten  Teil  ein  neues  Buch,  das  sich  in  dem  alten  Gewände  dar- 
stellt Unverändert  ist  sein  Zweck  geblieben,  Anfängern,  die  sich  durch 
ernsthaftes  Studium  mit  den  Gesetzen  der  allgemeinen  Chemie  vertraut 
machen  wollen,  ein  möglichst  zuverlässiger  und  klarer  Führer  zu  sein. 
Durch  die  Herausarbeitung  der  Hauptsachen,  unter  Fortlassung  allen 
entbehrlichen  Beiwerkes  hoffe  ich  den  Weg  gefunden  zu  haben,  auch 
denen  behilflich  zu  sein,  welche  sich  mit  diesen  Gesetzen  zum  Zwecke 
der  Anwendung  in  besonderen  Gebieten  bekannt  machen  wollen. 

Als  entbehrliches  Beiwerk  habe  ich  insbesondere  auch  die  hypothe- 
tischen Bilder   angesehen,  von  denen  unsere  Wissenschaft  noch  immer 
einen  viel  zu  ausgedehnten  und  vertrauensvollen  Gebrauch  macht.    Hier 
war  an  vielen  Stellen  Arbeit  zu  thun.     Die  Absonderung  der  stöchio- 
metrischen  Grundgesetze  von  der  Schale  der  Atomhypothese  war  nicht 
schwer;    sie  ist  ja  auch  schon  früher  ausgeführt  worden.     Schwieriger 
war  bereits  die  gleiche  Operation  an  der  Molekularhypothese;  durch  die 
in  diesem  Buche  gegebene  Ableitung  des  entsprechenden   Begriffes  des 
^Normalgewichtes^  aus  den  experimentellen  Grundlagen  allein  hoffe  ich 
der  Lehre  der  Wissenschaft,  wie  ich  sie  verstehe,  einen  kleinen  Dienst 
erwiesen  zu  haben.  Das  gleiche  Besti'eben  wird  man  an  manchen  anderer 
Teilen  dieses  Buches  wahrnehmen.  Wenn  auch  zugegeben  werden  muss,  df 
in  dieser  Richtung  noch  bei  weitem  nicht  alles  geschehen  ist,  was  hä 
geschehen  können,  so  war  doch  andererseits  in  Rücksicht  auf  die  n« 
wendige  Stetigkeit  der  geschichtlichen  Entwickelung  eine  gewisse  Zurüc 
haltung  geboten. 

Ein    anderer  Schritt,  dessen  Ausftihrung  nur  eine  Frage  der  ' 
war,  ist  die  Durchführung  des  einheitlichen  Masssystems  in  allen  Gebi< 
insbesondere  auch  in  der  Wärmelehre.     Man  wird  sich  hier  überzei 
können,  wie  sehr  die  Rechnungen,  in  denen  Zahlen  aus  verschiede 
Gebieten    benutzt   werden,    durch    die   ausschliessliche    Anwendung 
cm-g-sec-Einheiten  erleichtert  werden.     Auch  hoffe  ich,  dass  sich  dif 
troffene  Wahl  des  Joule  und  Kilojoule  als  praktischer  Wärme ein^ 
durch  die  Handlichkeit  der  Zahlen  rechtfertigen  .und  dass  demnac 
allgemeine  Verwendung  dieser  Einheiten  sich  bald  embürgem  wu^ 
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Einer  Eigentümlichkeit  des  Buches,  die  mir  zuweilen  von  Freunden 
tadelnd  bezeichnet  worden  ist,  habe  ich  nicht  abzuhelfen  gewusst.  Es 
ist  der  Umstand,  dass  oft  wichtige  Dinge  in  wenigen  Zeilen  hingestellt 
und  erledigt  werden.  Der  Tadel  bezog  sich  auf  ein  Zuviel  des  Inhaltes 
in  einem  Zuwenig  von  Worten  und  nahm  gelegentlich  die  anschauliche 
Form  an:  ^Von  Fleischextrakt  kann  man  nicht  leben !^  Ich  habe  dar- 
auf nur  erwidern  können,  dass  man  allerdings  von  Fleischextrakt  nicht 
lebt,  dass  aber  die  tägliche  Suppe  durch  eine  angemessene  Dosis  davon 
sehr  verbessert  werden  kann.  Wenn  mein  Buch  in  solchem  Sinne 
wirken  könnte,  dass  es  die  wissenschaftliche  Assimilation  der  alltäglichen 
Chemie  bef[3rdert,  die  Aufnahmefähigkeit  des  Organismus  steigert  und  den 
NutzungskoeffizieDten  der  aufgewendeten  Energie  vergrössert,  so  würde 
ich  die  Zeit,  welche  ich  für  seine  Herstellung  der  experimentellen 
Forschung  entziehen  musste,  nicht  als  einen  Verlust,  sondern  als  einen 
grossen  Gewinn  ausehen.  *  \ 

Schliesslich  soll  nicht  unterlassen  werden,  den  Herren  Luther, 
Böttcher  und  Brauer,  welche  mir  beim  Lesen  der  Korrekturen  auf 
das  gewissenhafteste  geholfen  und  mir  zahlreiche  nützliche  Bemerkungen 
gemacht  haben,  warmen  Dank  zu  sagen. 

Leipzig,  31.  Juli  1899. 

W.  Ostwald. 
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Erster  Teil.     Stöchiometrie. 


Erstes  Buch. 

Massenverhältnisse  chemischer  VerbinduBgen. 

Erstes  Kapitel. 
Die  Grundgesetze. 

Die  Chemie  ist  die  Lehre  von  den  Stoffen,  ihren  Eigenschaften 
und  Umwandlungen.  Wir  erkennen  und  unterscheiden  die  Gegenstände 
der  Aussenwelt  überhaupt  durch  ihre  Eigenschaften,  d.  h.  durch  ihi'e 
unmittelbaren  und  mittelbaren  Einwirkungen  auf  unsere  Sinnesorgane. 
Betrachten  wu*  die  Gegenstände  ohne  Eücksicht  auf  Ort,  Form  und 
Masse^  also  in  Bezujg  auf  Eigenschaften,  die  von  diesen  unabhängig  sind, 
so  nennen  wir  sie  Stoffe.  ^      •  ' 

Die  verschiedenen  Stoffe  sind  also  durch  die  Verachiedenheit  ihrer 
Eigenschaften  gekennzeichnet.  Nun  ist  die  Zahl  der  möglichen  Eigen- 
schaften unbegrenzt,  und  man  kann  sicher  sein,  dass,  wenn  man  auch 
alle  bekannten  Eigenschaften  untersucht  hat,  der  Foi-tschritt  der  Wissen- 
schaft neue  aufdecken  wird,  die  gleichfalls  bestimmte  Werte  an  einem 
gegebenen  Stoffe  haben  werden.  Es  sieht  daher  so  aus,  als  wäre  die 
Aufgabe,  zwei  Stoffe  daraufhin  zu  prüfen,  ob  sie  gleiche  Eigenschaften 
haben,  unlösbar,  und  als  wäre  es  wissenschaftlich  unzulässig,  von  zwei 
verschiedenen  Körpern  zu  behaupten,  dass  sie  aus  gleichem  Stoffe  be- 
ständen. Denn  wenn  man  auch  alle  bekannten  Eigenschaften  gleich  ge- 
ftinden  hat,  so  weiss  man  noch  nicht,  ob  es  nicht  andere  unbekannte 
Eigenschaften  giebt,  welche  verschieden  sein  könnten. 

Dieser  Einwand  wird  durch  ein  sehr  allgemeines  Naturgesetz  be- 
seitigt, das  dahin  lautet:  Wenn  zwei  Stoffe  bezüglich  einiger 
Eigenschaften  übereinstimmen,  so  thun  sie  es  auch  bezüglich 
aller  anderen  Eigenschaften.  l 

Durch  dies  Gesetz  wird  sonach  die  Existenz  bestimmter  Stoffarten 
mit  bestimmten,  sich  immer  wiederfindenden  Eigenschaften  ausgesprochen. 
Man  nennt  diese  so  gekennzeichneten  Alten  oder  chemischen  Individuen 
kuMweg  Stoffe  im  chemischen  Sinne. 
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2  I.  Massenverhältnisse  chemischer  Verbindungen. 

Dieses  Gesetz  lässt  sich  aus  den  eben  angegebenen  Gründen  nie- 
mals erschöpfend  beweisen.  Trotzdem  sehen  wir  es  als  so  sicher  an, 
dass  es  nicht  einmal  besonders  ausgesprochen  zu  werden  pflegt,  sondern 
stillschweigend  als  „selbstverständlich"  angenommen  wird.  Zu  der  Über- 
zeugung von  der  allgemeinen  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  veranlasst 
uns  die  TliatsacliO;  dass  es  in  allen  FUUen  eingetroffen  ist,  die  wir  bis- 
her der  Prüftmg  unterzogen  haben.  Da  die  Zahl  solcher  Prüfungen 
ausserordentlich  gross  ist^  und  sie  in  allen  möglichen  Gebieten  der 
Chemie  stattgefunden  haben^  so  darf  man  einen  Zufall  als  ausgeschlossen 
ansehen ;  und  das  Gesetz  für  aUgemeingültig  halten.  Indessen  muss 
man  diesem  Naturgesetz,  wie  aUen  übrigen,  gegenüber  stets  dessen  ein- 
gedenk sein,  dass  es  das  Ergebnis  der  Erfahrung  ist,  und  durch  gegen- 
teilige Erfahrungen  in  seiner  Geltung  eingeschränkt  werden  kann. 

Man  nennt  dieses  Verfahren,  aus  der  Übereinstimmung  sehr  vieler 
FäUe  auf  die  Allgemeingültigkeit  der  vorhandenen  Beziehung  (unter  Vor- 
behalt einer  Korrektur  durcli  etwaige  spätere  Erfahrungen)  zu  sdiliessen, 
Induktion.  Man  muss  die  Ergebnisse  des  Indnktionsverfahrens  wegen 
des  bescheidenen  Masses  an  Gewissheit,  das  ihnen  nach  ihrer  Herkunft 
zukommt,  nicht  gering  schätzen^  denn  ein  höherer  Grad  der  Ge- 
wissheit lässt  sich  in  wissenschaftlichen  Dingen  überhaupt 
nicht  erreichen. 

Man  kann  noch  die  Frage  stellen,  wie  viele  Eigenschaften  übereinstimmen 
müssen,  damit  das  Gesetz  Anwendung  findet.  Eine  bestimmte  Antwort  lässt 
sich  hierauf  nicht  geben,  da  es  auf  die  Art  der  Eigenschaft  ankommt  Es 
giebt  einige,  die  bei  den  vielen  verschiedenen  Stoffen  so  nahe  gleich  sind, 
dass  man  vorhandene  Unterschiede  nur  durch  sehr  feine  Messungen  ermitteln 
kann.  Andere  Eigenschaften  sind  wieder  von  Stoff  zu  Stoff  in  grossen  Ab- 
ständen verschieden.  Es  hängt  also  von  der  Art  der  Eigenschaft  ab,  mit 
welcher  Sicherheit  man  sie  zur  Unterscheidung  der  Stoffe  verwenden  kann. 
Doch  kann  man  allgemein  aussprechen,  dass  bereits  die  Bestimmung  von  drei 
oder  vier  verschiedenen  Eigenschaften  zu  genügen  pflegt,  um  einen  Stoff  za 
kennzeichnen ;  zum  Schutz  gegen  zubillige  Übereinstimmungen  ist  es  indessen, 
zweckmässig,  diese  Anzahl  noch  um  einige  zu  vermehren. 

Die  hier  berührte  Frage  nach  einer  allgemeinen  Definition  des  chemischen 
Individuums  kann  an  dieser  Stelle  noch  nicht  eingehend  behandelt  werden, 
da  hierzu  Kenntnisse  erforderlich  sind,  die  erst  im  Verlaufe  dieses  Buches 
vermittelt  werden  sollen.  Die  eben  gegebenen  Bestimmungen  sind  ausreichend 
zu  einer  Entscheidung  in  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  der  Fälle  und  als 
Grundlage  für  die  zunächst  anzustellenden  Betrachtungen. 

Nun  können  wir  häufig  beobachten,  dass  sich  gegebene  Stoffe  in 
andere  umwandeln,  z.  B.  Eisen  in  Rost,  Wein  in  Essig,  wobei  statt 
der  ursprünglichen  Stoffe  andere  mit  anderen  Eigenschaften  erscheinen: 
das  sind  chemische  Vorgänge. 

Solche  chemische  Umwandlungen  sind  bestimmten  Gesetzen  unter- 
w^orfen,  deren  genaue  Erkenntnis,  nachdem  sie  die  Vorarbeit  vieler  Jahr- 
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hunderte  beansprucht  hatte  ^  erst  seit  etwa  hundert  Jahren  gewonnen 
worden  ist.  Das  allgemeinste  dieser  Gesetze  pflegt  man  das  von  der 
Beständigkeit  der  Materie  zu  nennen;  es  kann  folgendenna^sen 
ausgesprochen  werden: 

Bei  allen  chemischen  Vorgängen  bleibt  die  Summe  der 
Massen  der  beteiligten  Stoffe  unverändert. 

Die  Masse  eines  Körpers  ist  eine  Eigenschaft,  welche  sich  bethätigt, 
wenn  man  ihn  in  Bewegung  zu  setzen  oder  seine  vorhandene  Bewegung  zu 
ändern  versucht.  Dann  verhalten  sich  die  verschiedenen  Körper  verschieden, 
indem  sie  infolge  gleicher  Impulse  (z.  B.  durch  gleiche  Entspannung  derselben 
Feder)  verschiedene  Geschwindigkeiten  annehmen.  Man  schreibt  einem  Körper, 
welcher  im  Vergleich  zu  einem  anderen  eine  kleinere  Geschwindigkeit  annimmt, 
eine  grössere  Masse  zu,  und  zwar  lehrt  die  Mechanik,  dass  die  Massen  um- 
gekehrt proportional  den  Quadraten  der  auftretenden  Geschwindigkeiten 
zu  setzen  sind.  Verliert  ein  Körper  seine  Geschwindigkeit,  indem  seine  Be- 
wegung vollständig  auf  einen  anderen  Körper  übertragen  wird,  so  verhalten 
sich  demgemäss  die  Quadrate  der  Geschwindigkeiten  umgekehrt  wie  die  Massen ; 
bezeichnet  man  erstere  mit  c^  und  c^,  letztere  mit  m^  und  m,,  so  gilt 
c* :  Cg  =  ma  :  m^  oder  m^cj  =  m^  c^ .  Es  bleiben  also  bei  der  gegenseitigen 
Mitteilung  von  Bewegungen  zwischen  Massen  die  Produkte  mc*  unverändert. 
Man  nennt  die  halben  Werte  dieser  Produkte,  die  Grössen  Va  ™c*,  die  lebendige 
Kraft  oder  besser  die  Bewegungsenergie  der  betreffenden  Körper,  und  das 
eben  ausgesprochene  Gesetz  von  der  Unveränderlichkeit  dieser  Werte  bei  der 
Wechselwirkung  bewegter  Massen  heisst  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
lebendigen  Kraft  oder  von  der  Erhaltung  der  Bewegungsenergie.  Es 
wird  sich  später  zeigen,  dass  dies  Gesetz  nur  ein  besonderer  Fall  eines  all- 
gemeineren Gesetzes  ist;  dasselbe  gilt  übrigens  auch  von  dem  oben  mitge- 
teilten Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Masse. 

Man  bezeichnet  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Masse  häufig  als  das 
von  der  Erhaltung  des  Stoffes  oder  der  Materie.  Indessen  gerät  man  in 
Schwierigkeiten,  wenn  man  diese  beiden  Ausdrücke  definieren  soll,  und  es' 
empfiehlt  sich  daher  hier  wie  in  aller  Wissenschaft,  die  gesetzmässigen  Be- 
ziehungen nur  für  solche  Grössen  auszusprechen,  die  man  thatsächlich  auf- 
weisen und  messen  kann. 

Als  Einheit  der  Masse  dient  das  Gramm,  welches  als  der  tausendste  Teil 
eines  in  Paris  aufbewahrten  Platinstückes,  des  Normalkilogramms,  definiert  ist. 
Diese  Masse  eines  Grammes  ist  sehr  nahe  gleich  der  Masse  von  einem  Kubik- 
centimeter  reinen  Wassers  bei  4°,  im  Zustande  seiner  grössten  Dichte. 

Die  Einheit  der  Bewegungsenergie  ergiobt  sich  aus  dem  Ausdrucke 
E  =s  Va  "^  c'  för  dieselbe,  wenn  die  Masse  und  die  Geschwindigkeit  gleich 
Eins  gesetzt  werden.  Dann  wird  E  =«  Vs  >  d.  h.  die  Einheit  der  Bewegungs- 
energie ist  die  Hälfte  der  Energie,  die  in  einem  Gramm  Masse  enthalten  ist, 
wenn  deren  Geschwindigkeit  Eins  beträgt. 

Die  Einheit  der  Geschwindigkeit  ist  durch  die  Einheiten  der  Länge 
und   der   Zeit   festgesetzt,    da   die   Geschwindigkeit   gleich    Länge/Zeit    ist. 
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Gesamtgewichtes  ausmachen.  Bis  zu  dieser  Genauigkeit  kann  man  also 
das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  als  bewiesen  ansehen. 

Da  die  Proportionalität  zwischen  Masse  und  Gewicht  noch  genauer 
erwiesen  ist,  so  gilt  für  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Masse  die 
gleiche  Grenze  des  Nachweises. 

Das  Gesetz,  dass  Masse  und  Gewicht  einander  proportional  sind,  ist 
von  Galilei  und  Newton  aufgestellt,  und  am  genauesten  von  Bessel  (1826) 
geprüft  und  bestätigt  worden. 

Das  Gewicht  ist  die  Grösse  der  Kraft,  mit  welcher  sich  ein  gegebener 
Körper  der  Erde  zu  nähern  strebt.  Eine  solche  Kraft  wird  bei  allen  Objekten 
gefunden,  welche  Masse  besitzen,  und  das  eben  ausgesprochene  Gesetz  besagt, 
dass  beide  nicht  nur  gleichzeitig  vorhanden  sind,  sondern  auch  in  einem 
unveränderlichen  Verhältnis  zu  einander  stehen.  Um  die  Bedeutung  des 
Satzes  einzusehen,  muss  man  erst  wissen,  wie  Kräfte  gemessen  werden. 

Eine  Kraft  nehmen  wir  dort  an,  wo  wir  sehen  ,  dass  Körper  Bewegung 
erlangen.  Ein  sich  bewegender  Körper  besitzt  eine  Geschwindigkeit,  und  da 
er  auch  Masse  besitzt,  so  enthält  er  eine  bestimmte  Menge  Bewegungsenergie, 
die  durch  V2™c*  dargestellt  und  gemessen  wird.  Unter  dem  Einflüsse  einer 
Kraft  erlangt  ein  Körper  also  Bewegungsenergie.  Die  Erfahrung  gestattet 
den  Zusammenhang  dieser  Grössen  durch  die  Formel  V2™c*  =  fs  darzu- 
stellen, in  welcher  f  die  Kraft  und  s  die  Strecke  bedeutet,  die  der  Körper 
unter  dem  Einflüsse  der  Kraft  zurückgelegt  hat. 

Die  Einheit  der  Kraft  ergiebt  sich  aus  der  Formel,  wenn  man  bedenkt, 
dass  der  Faktor  s  in  dem  Ausdruck  fs  als  Strecke  bereits  seine  Einheit,  das 
Centimeter,  hat.  Die  Kraft  Eins,  auch  Dyne  genannt,  ist  also  die  Kraft, 
welche,  über  ein  Centimeter  wirkend,  ein  Erg  Bewegungsenergie  erzeugt. 
Erzeugt  sie  x  Erg,  so  ist  ihr  Betrag  x  Dynen. 

Lässt  man  ein  Gramm  unter  dem  Einflüsse  seines  Gewichtes  sich 
bewegen,  so  erlangt  es  beim  Fall  durch  1  cm  die  Geschwindigkeit  von 
44-3  cm  /  sec.  Seine  Energie  beträgt  daher  Va  •  44-3*  ==  980  Erg,  und  das 
Gewicht  von  einem  Gramm  hat  den  Wert  von  980  Krafteinheiten  oder  Dynen. 

Nun  fallen  nach  der  Entdeckung  von  Galilei  (1638)  alle  Körper  gleich 
schnell;  d.  h.  sie  nehmen  nach  dem  Falle  durch  gleiche  Strecken  gleiche 
Geschwindigkeit  an.  Betrachten  wir  zwei  Körper,  die  wir  durch  die  Ziffern 
1  und  2  unterscheiden,  so  gelten  für  sie  die  Gleichungen  Va  ™i  ^i  =  ^i  ^i 
und  Va™acJ  =  faSa-  Sind  sie  durch  gleiche  Strecken  gefallen,  Sj  =  s^,  so  ist 
nach  dem  Gesetz  von  Galilei  auch  c,  =  c^,  und  daraus  folgt  m^  :  m^  =  fj :  fj, 
d.h.  die  Kräfte  beim  Fall  oder  die  Gewichte  verhalten  sich  wie  die  Massen. 

In  der  Gleichung  Va'^c*  =  fs  stellt  die  linke  Seite  die  Bewegungs- 
energie dar.  Die  rechte  Seite  muss  deshalb  auch  eine  Grösse  gleicher  Art, 
eine  Energie,  darstellen.  Diese  Art  der  Energie  wird  bethätigt,  wenn  Körper 
unter  dem  Einflüsse  von  Kräften  ihren  Ort  ändern,  und  man  nennt  sie  dem 
Sprachgebrauch  des  gewöhnlichen  Lebens  gemäss  Arbeit.  Da  andererseits 
Kräfte  sich  zwischen  verschiedenen  Körpern  in  solchem  Sinne  bethätigen, 
dass    die   gegenseitige  Entfernung    sich    ändert,    so  kann    die  entsprechende 
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Energie  auch  passend  Distanzenergie  genannt  werden.  Die  letztere  Be- 
zeichnung ist  sogar  die  bestimmtere,  da  es  in  Gebrauch  gekommen  ist,  noch 
andere  Formen  der  Energie,  ja  die  Energie  allgemein  Arbeit  zu  nennen. 

Der  Sinn  der  Gleichung  ist,  dass  Bewegungsenergie  und  Distanzeneigie 
sich  gegenseitig  in  einander  überführen  lassen,  so  dass,  wenn  ein  bestimmte 
Betrag  der  einen  verschwindet,  der  durch  die  Gleichung  gegebene  Betrag 
der  anderen  entsteht.  Bezeichnet  man  entstehende  Energiemengen  mit  dem 
positiven,  verschwindende  mit  dem  negativen  Zeichen,  so  kann  man  auch 
sagen,  dass  bei  solchen  Umsetzungen  der  Gesamtbetrag  der  Energie  unver- 
ändert bleibt.  Dies  ist  ein  Beispiel  für  ein  allgemeines  Naturgesetz  von 
allergrösster  Wichtigkeit,  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Masse  ist  nicht  das  dnzige^ 
dessen  Geltung  bei  ehemischen  Vorgängen  erkannt  worden  ist.  Vidmehr 
giebt  es  innerhalb  seines  Ralimens  noch  mehrere  besondere  Gesetze^  die 
nunmehr  ausgesprochen  werden  sollen. 

Wandelt  sich  ein  Stoff  in  einen  anderen  um,  so  stehen 
die  Massen  beider  in  einem  unveränderlichen  Verhältnis. 

So  geben  100  Teile  Zink  beim  Verbrennen  stets  genau  124*5  Teile 
eines  weissen  Pulvers,  Zinkoxyd,  gleichgültig,  ob  man  viel  oder  wenig  Zink 
nimmt,  oder  wie  man  die  Verbrennung  ausführt.  Ja,  man  kann  das  Zink- 
oxyd mit  ganz  gleichen  Eigenschaften  auch  auf  Wegen  gewinnen,  die  von 
dem  gewöhnlichen  Verbrennen  weit  verschieden  sind;  immer  erhält  man 
aus  einer  gegebenen  Menge  Zink  die  proportionale  Menge  des  Oxyds. 

Eine  derartige  Umwandlung  eines  Stoffes  in  einen  anderen  von 
anderer  Masse  kann  nach  dem  ersten  Gesetz  nur  dann  eintreten^  wenn 
sich  ein  zweiter  Stoff  dabei  beteiligt,  dessen  Masse  zu  der  des  ersten 
hinzutiitt  Mit  dem  vorigen  Gesetz  steht  dalier  das  folgende  im  engsten 
Zusammenhange : 

Entstehen  durch  Wechselwirkung  mehrerer  Stoffe  neue, 
so  stehen  die  Massen  sowohl  der  verschwindenden,  wie  der 
erzeugten  Stoffe  in   unveränderlichen  Verhältnissen. 

Hierbei  ist  besondere  zu  bemerken,  dass  die  Änderung  der  Eigen- 
schaften der  Stoffe  bei  chemischen  Umwandlungen  stets  sprungweise 
erfolgt.  AVenn  man  Zink  zu  Zinkoxyd  verbrennt,  so  kann  man  nicht 
Zwischenstufen  des  Stoffes  zwischen  beiden  Zuständen  erkennen,  indem 
die  ganze  Menge  des  Zinks  allmählich  ilu*e  Eigenschaften  ändert,  bis 
die  des  Oxyds  eingetreten  sind,  sondern  das  Zink  venvandelt  sich  Teil 
für  Teil.  Unterbricht  man  den  Vorgang,  so  ist  derjenige  Teil  des  Zinks^ 
welcher  sich  in  Oxyd  hat  verwandeln  können,  in  dieses  vollkommen 
übergegangen,  und  der  Teil,  welcher  dies  Ziel  noch  nicht  eiTeicht  hat, 
ist  völlig  unverändertes  Zink.  Daraus  muss  eben  mit  Notvsendigkeit  ge- 
schlossen werden,  dass  zur  Bildung  eines  Stofles  die  zugehörigen  Aus- 
gangsstoffe in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnis  zusammenwirken  müssen. 

Die  mit  Massenverändening  verbundene  Umwandlung  der  Stoffe  in 
andere  kann  nach  dem  ersten  Gesetze  offenbar  nur  so  stattfinden,  dass 
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entweder  mehrere  Stoffe  sich  zu  einem  vereinigen  oder  dass  ein  Stoff 
in  mehrere  zerfällt;  auch  können  wohl  Vorgänge  von .  beiderlei  Art 
gleichzeitig  stattfinden.  Die  Stoffe,  in  welche  ein  gegebener  Stoff  zer- 
fällt (so  dass  die  Summe  ihrer  Massen  der  des  ursprünghchen  Stoffes 
gleich  ist),  nennt  man  die  Bestandteile  des  letzteren.  Setzt  man  diese 
neuen  zersetzenden  Einflüssen  aus,  so  gehngt  es  häufig,  sie  wieder  zu 
spalten,  und  so  fort;  zuletzt  gelangt  man  aber  zu  Stoffen,  welche  allen 
Versuchen,  sie  zu  zerlegen,  mit  Erfolg  widerstehen. 

Solche  Stoffe  nennt  man  Elemente.  Sie  sind  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  sie  bei  chemischen  Umwandlungen  nur  in  solche  Stoffe 
übergehen  können,  die  ein  grösseres  Gewicht  haben  (oder  allenfalls  in 
Stoffe  von  gleichem  Gewicht,  aber  anderen  Eigenschaften,  welcher  Fall 
auch  möglich  ist). 

Alle  Stoffe  sind  sonach  entweder  Elemente,  oder  Verbindungen  dieser 
unter  einander. 

Man  stellt  sich  die  Verbindungen  gewöhnlich  in  der  Weise  vor, 
dass  die  Elemente  in  den  Verbindungen  nodi  fortbestehen,  und  nur 
durch  das  Zusammentreten  mit  anderen  Elementen  andere  Eigenschaften 
angenommen  haben.  Diese  Voratellung  trifft  auf  die  prinzipielle  Schwierig- 
keit, dass  man  die  Elemente  wie  alle  anderen  Stoffe  nur  durch  Uire 
Eigenschaften  kennt,  und  daher  nicht  angeben  kann,  was  von  ihnen 
übrig  bleibt,  wenn  ihnen  ihre  Eigenschaften  genommen  werden.  Indessen 
darf  man  formal  immerhin  diese  Vorstellung  festhalten,  zumal  sie  auch 
eme  Veranschaulichung  eines  anderen  Gesetzes  bietet,  das  man  das  Ge- 
setz von  der  Erhaltung  der  chemischen  Art  nennen  könnte. 

Kein  Element  kann  in  ein  anderes  umgewandelt  werden. 

Die  Erkenntnis  dieses  Gesetzes  ist  die  Frucht  der  jahrhundertelangen 
vergeblichen  Arbeit  der  Alchemisten,  welche  sich  bemühten,  eine  solche 
Umwandlung  unter  der  Erzeugung  der  Elemente  Gold  oder  Silber  her- 
vorzurufen. An  sich  waren  jene  Versuche  keineswegs  unvernünftig,  und 
erst  die  Erkenntnis  des  eben  ausgesprochenen  Gesetzes  hat  gezeigt,  dass 
die  beim  Gold  und  Silber  gefundene  UnmögUchkeit  nur  eine  von  vielen 
ähnlichen  UnmögUchkeiten  ist. 

An  dies  Gesetz  schliesst  sich  ein  anderes,  das  sich  auf  die  Verbindungen 
bezieht;  es  besagt,  dass  die  Verbindungen  eines  Elements  nur  mit  Hülfe  dieses 
Elements  oder  anderer  Verbindungen  des  Elements  gewonnen  werden  können, 
dagegen  auf  keine  Weise  aus  anderen  Stoffen,  die  ihrerseits  sich  nicht 
in  jenes  Element  überführen  lassen.  Es  bildet  mit  anderen  Worten  jedes 
Element  eine  Familie  von  Abkömmlingen,  von  denen  mindestens  einer  vor- 
handen sein  muss,  um  zu  einem  anderen  zu  gelangen.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dass  man  von  dem  Element  zu  seinem  Abkömmling  und  umgekehrt 
die  chemischen  Umwandlungen  in  jeder  Richtung  ausführen  kann,  lässt  sich 
indessen  dieses  Gesetz  auf  das  zuerst  ausgesprochene  zurückführen,  und  be- 
darf daher  keiner  besonderen  Aufstellung. 
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Die  eben  ausgesprochene  Voraussetzung,  dass  man  aus  jeder  Verbindung 
ihre  Elemente,  und  aus  ihren  Elementen  jede  Verbindung  herstellen  kann, 
ist  experimentell  noch  keineswegs  in  jedem  einzelnen  Falle  bewiesen.  Zwar 
bezüglich  des  ersten  Teiles  der  Voraussetzung  besteht  kein  Zweifel:  man 
kann  gegenwärtig  in  der  That  jede  Verbindung  in  ihre  Elemente  verwandeln. 
Aber  der  zweite  Teil  hat  von  jeher  viel  grössere  Schwierigkeiten  bereitet; 
und  wenn  auch  jetzt  schon  viele,  früher  für  unmöglich  gehaltene  Zusammen- 
setzungen oder  Synthesen  gelungen  sind,  so  giebt  es  auch  jetzt  noch  zahl- 
reiche Stoffe,  insbesondere  Produkte  des  lebenden  Organismus,  deren  Darstellung 
aus  den  Elementen  oder  aus  einfacheren  Verbindungen  noch  nicht  ausge- 
führt worden  ist.  Vermöge  eines  Induktionsschlusses  von  ähnlicher  Natur, 
wenn  auch  viel  geringerer  Sicherheit,  wie  der  S.  2  angeführte,  nimmt  man 
an,  dass  die  Synthese  der  noch  ausstehenden  Stoffe  gelingen  wird,  weil 
die  Synthese  vieler  verwickelt  zusammengesetzter  Stoffe  bereits  gelungen  ist, 
wobei  sich  keine  Eigentümlichkeiten  gezeigt  haben,  welche  in  bestimmten 
Fällen  die  Möglichkeit  einer  Synthese  ausschlössen.  Die  hier  zu  über- 
windenden Schwierigkeiten  liegen  namentlich  in  der  Unbestimmtheit  der  Auf- 
gabe, denn  mit  der  Kenntnis  der  elementaren  Zusammensetzung  eines  Stoffes 
ist  dieser  noch  durchaus  nicht  eindeutig  bestimmt;  es  giebt  zahlreiche  Stoffe, 
die  bei  gleicher  elementarer  Zusammensetzung  doch  verschiedene  Eigenschaften 
haben,  also  verschieden  sind. 

Zwischen  denselben  Elementen  können  Verbindungen  in  verschiedenen 
Verhältnissen  stattfinden.  Von  diesen  Verhältnissen  ist  nicht  nur  jedes 
nach  dem  dritten  Gesetze  konstant,  sondern  ihre  gegenseitige  Beziehung 
wird  durch  ein  weiteres  Gesetz  geregelt,  dessen  Entdeckung  man  Dalton 
(1808)  verdankt. 

Verbindet  sich  ein  Stoff  A  mit  einem  anderen  B  in 
mehreren  Verhältnissen,  so  stehen  die  Massen  von  B,  die  sich 
mit  gleichen  Massen  von  A  vereinigen,  in  rationalen  Ver- 
hältnissen. 

So  können  sieh  z.  B.  Sauerstoff  und  Stickstoff,  die  Bestandteile  der 
atmosphärischen  Luft,  zu  mehreren  verechiedenen  Stoffen  verbinden. 
Diese  enthalten  auf  100  Teile  Stickstoff  57-1,  114.3,  171-4,  228.6 
und  285-7  Teile  Sauerstoff,  d.  h.  Mengen,  die  sich  wie  1 :  2  :  3  : 4 :  .5 
verhalten. 

Dalton  entdeckte  sein  Gesetz  nicht  auf  Grund  entsprechender  Analysen, 
sondern  er  war  durch  eine  gewisse  hypothetische  Anschauung,  die  wir  bald 
erörtern  wollen,  zu  der  Vermutung  geführt  worden,  dass  ein  solches  Gesetz 
bestehen  müsse,  und  hat  es  dann  bei  dem  Vergleich  mit  eigenen  und  fremden 
Analysen  bestätigt  gefunden.  Doch  hat  er  im  Vertrauen  auf  die  Richtigkeit 
seiner  Hypothese  sich  nicht  darum  bemüht,  den  Genauigkeitsgrad  festzustellen, 
der  diesem  Gesetze  zukommt.  Diese  Untersuchung  und  damit  die  eigentliche 
wissenschaftliche  Sicherung  des  Gesetzes  ist  erst  von  Berzelius  (1811)  vorge- 
nommen, wobei  sich  ergeben  hat,  dass  es  so  genau  gilt,  als  sich  Analysen 
überhaupt  ausführen  lassen. 
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Die  bisher  ausgesprochenen  einzehien  Gesetze  der  Massen-  oder 
Gewichtsverhältnisse  chemischer  Verbindungen  ergeben  sich  schliesslich  als 
Einzelfälle  eines  Hauptgesetzes,  das  alle  Verbindungen  der  verschiedenen 
Elemente  unter  einander  beherrscht.  Es  besteht  darin,  dass  man  jedem 
Elemente  ein  bestimmtes  (relatives)  Gewicht  zuschreiben  kann,  mit  welchem 
es  in  Verbindungen  eintritt  Setzt  man  den  Begriff  dieses  individuellen 
„Verbindungsgewichtes"  als  gegeben  voraus,  so  kann  man  das  Gesetz 
folgendermassen  aussprechen : 

Die  Elemente  verbinden  sich  nur  im  Verhältnis  ihrer 
Verbindungsgewichte  oder  rationaler  Vielfacher  derselben. 

Die  Entdeckung  dieses  Gesetzes  ist  nicht  auf  einmal  erfolgt,  sondern 
es  sind  einzelne  Teile  desselben  bekannt  gewesen,  bevor  es  über  alle 
Verbindungen  ausgedehnt  worden  ist  So  hat  insbesondere  Richter  (1792) 
das  Bestehen  eines  solchen  Gesetzes  bei  den  Verbindungen  zwischen  Säuren 
und  Basen  erkannt.  Aus  der  Thatsache,  dass  zwei  neutrale  Salze  neutrale 
1^'odukte  Hefem,  wenn  sie  sich  unter  Wechselzersetzung  in  zwei  neue 
Salze  verwandeln,  schloss  Richter,  dass  die  bei  der  Zersetzung  des  einen 
Salzes  freiwerdende  Säure  gerade  ausreicht,  um  die  bei  der  Zersetzung 
des  zweiten  freiwerdende  Base  zu  sättigen.  Daraus  folgt,  dass,  wenn 
man  in  Bezug  auf  eine  konstante  Menge  einer  Base  die  Mengen  ver- 
schiedener Säuren  emiittelt,  welche  sich  mit  dieser  zu  einem  neutralen 
Salze  verbinden,  oder  sie  sättigen,  diese  Säuremengen  auch  von  jeder 
anderen  Base  konstante  Mengen  sättigen  werden.  Die  Erfalirung  hat 
ihm  diesen  Schluss  bestätigt. 

Dass  es  sich  aber  hier  um  ein  allgemeines  Gesetz  handelt,  welches 
noch  in  Bezug  auf  das  Vorkommen  von  Verbindungen  in  mehreren  Ver- 
hältnissen gemäss  dem  Gesetz  der  rationalen  Verhältnisse  zu  ergänzen 
war,  ist  erst  von  Dalton  (1808)  ausgesprochen  worden.  Dalton  gelangte 
auch  zu  diesem  Gesetz  von  seiner  Hypothese  aus,  und  hat  es  nicht 
sorgfältig  auf  seine  Genauigkeit  geprüft.  Auch  war  es  wieder  Berzelius, 
dem  man  die  wissenschaftliche  Sicheiiing  des  Gesetzes  verdankt,  während 
Dalton  im  Vertrauen  auf  seine  Hypothese  diese  Arbeit  für  neben- 
sächlich hielt. 

Wasserstoff  verbindet  sich  z.  B.  mit  Sauerstoff  im  Verhältnis  1-008:8, 
mit  Schwefel  im  Verhältnis  1«008 :  16.  Wir  müssen  demnach  verlangen,  dass 
alle  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Sauerstoff  durch  die  Zahlen  m8:nl6 
ausdrückbar  seien,  wo  m  und  n  ganze  Zahlen  sind.  In  der  That  kennt 
man  Verbindungen  von  Sauerstoff  mit  Schwefel,  in  welchen  die  Gewichte  der 
beiden  Elemente  in  den  Verhältnissen  2x8:16  und  3x8:16  stehen,  und 
keine  anderen. 

lieber  die  Genauigkeit,  die  den  stöchiometrischen  Grundgesetzen  oder 
den  Gesetzen  über  die  Gewichts-  und  Massenverhältnisse  chemischer  Ver- 
bindungen zukommt,  ist  bereits  in  einzelnen  Fällen  bemerkt  worden,  dass 
sie  sich  soweit  bewährt  haben,  als  die  Möglichkeit  ihrer  Prüfung  bisher 
überhaupt  gereicht  hat.  Man  muss  angesichts  der  Thatsache,  dass  alle  unsere 
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quantitativen  Sdüüssen  anzuwenden  versucht^  und  dabei  sehr  gtlnstige 
iXrgebnisse  eriangt. 

Die  erste  Frage,  welche  er  sich   in  solcher  Richtung  stellte,  war 
^ie,  ob  die  Atome  eines  gegebenen  Stoffes  untereinander  in  aller  Strenge 
^eich,  oder  nur  ähnlich  anzunehmen    seien,  wie  etwa  die  Römer  des 
Landes. 

Wäre  das  letztere  der  Fall,  so  müsste  es  möglich  sein,  von  einem  be- 
stimmten Stoffe,  z.  B.  Wasser  zwei  Proben  herzustellen,  die  etwas  ver- 
schiedene Eigenschaften  haben,  wie  man  Sand  in  einen  gröberen  und 
^inen  feineren  Anteil  sondern  kann.  Die  Erfahrung  scheint  im  ersten 
Augenblicke  dafür  zu  sprechen,  denn  Flusswasser,  Quellwasser  und  Meer- 
nvasser  sind  zwar  ähnlich,  aber  nicht  ganz  gleich.  Eine  eingehende 
Untersuchung  zeigt  aber  das  Gegenteil.  Diese  Arten  von  Wasser  sind 
Tiur  deshalb  verschieden,  weil  sie  nicht  rein,  d.  h.  nicht  Wasser  allein 
eind.  Befreit  man  sie  durch  zweckentsprechende  Massnahmen  von  allen 
ifremden  Stoffen,  so  erhält  man  Wasserarten,  die  in  allen  Beziehungen 
und  so  vollkommen  übereinstimmen,  dass  in  keiner  ihrer  Eigenschaften 
Unterschiede  nachweisbar  sind. 

Dalton  schloss  also,  dass  die  Atome  jedes  reinen  Stoffes  unterein- 
ander vollkommen  gleich  sind.  Er  nahm  weiter  an,  dass  die  chemischen 
Terbindungen  dadurch  entstehen,  dass  sich  die  Atome  der  Bestandteile 
oder  Elemente  in  bestimmter  Zahl  und  auf  bestimmte  Weise  aneinander 
lagern;  jeder  zusammengesetzte  Stoff  enthält  also  die  Atome  seiner  Ele- 
mente auf  bestimmte  Weise  geordnet. 

Aus  dieser  Annahme  lassen  sich  die  stöchiometrischen  Gesetze  un- 
mittelbar ableiten.  Da  die  elementaren  Atome  jedes  Elements  unterein- 
ander in  allen  Beziehungen  gleich  sind,  so  ist  auch  das  Gewicht  gleich- 
namiger Atome  vollkommen  gleich.  Da  femer  sich  die  Atome  nur  in 
ganzer  Anzahl  aneinander  zu  Verbindungen  lagem  können,  so  müssen 
die  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente  in  den  Verbindungen  durch  die 
Produkte  aus  der  Anzahl  der  vorhandenen  Atome  jedes  Elements  in  das 
Gewicht  eines  einzelnen  Atomes  darstellbar  sein.  Dies  ist  aber  das  Ge- 
setz von  den  Verbindungsgewichten,  welches  wie  bemerkt  alle  übrigen 
stöchiometrischen  Gesetze  umfasst.  Das  Verbindungsgewicht  erhält 
dadurch  die  Bedeutung  des  (relativen)  Atomgewichts. 

Die  grosse  Einfachheit  dieser  Daretellungsweise  hat  es  mit  sich  ge- 
bracht, dass  die  Daltonsche  Atomhypothese  nicht  nur  zur  Einflihmng 
des  Anfangers  in  das  Thatsachengebiet  der  Chemie  benutzt  wird,  sondern 
auch  in  wissenschaftlichen  Darstellungen  die  Ausdracksweise  beherrscht. 
Auch  ist  es  nur  billig,  zu  betonen,  dass  bisher  es  noch  immer  möghch 
gewesen  ist,  die  Atomhypothese  so  auszugestalten,  dass  auch  die  anderen 
chemischen  Verhältnisse  sich  in  ihrem  Sinne  haben  darstellen  lassen. 
Doch  scheint  gegenwärtig  die  Grenze  ihrer  Anpassungsfähigkeit  nahezu 
erreicht  zu  sein,  und  die  Stimmen  mehren  sich,  welche  auf  ilire  Unzu- 
länglichkeit in  manchen  Gebieten  hinweisen. 
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Wenn  sich  auch  die  in   diesem  Buche    zu    behandelnden   Gegent 
2U  einem  grossen  Teil  ohne  Benutzung  der  Atomhypothese  erörtern 
und  daher  ein  wesentlicher  Gebrauch  von  ihr  nur  ausnahmsweise  zu 
sein  wird,  so  ist  doch  noch  gegenwärtig  fast  die  ganze  Nomenklatur  der  Che 
auf  Grund  der  Hypothese  entwickelt,  und  ein  Versuch  der  Darstellung 
sie  würde  die  Schaffung  einer  Anzahl  neuer  Bezeichnungen  nötig   mi 
Deshalb  soll  femer  mit  dem  Gebrauch    dieser   alten  Namen  die  Hypoihc 
formell   beibehalten   werden;    doch  geht    die    Tendenz    des   Werkes 
möglichst  die  Thatsachen   und  die  aus  ihnen  abgeleiteten   Gesetze  für 
selbst  darzustellen,  um  ihre   Tragweite  besser  zum   Bewusstsein   zu  brii 
und  die  Beurteilung  der  Erscheinungen  nicht   durch  entbehrliche   Zul 
unsicherer  zu  gestalten. 


Zweites  Kapitel. 

Die  Elemente. 

Das  einzige  Verfaliren,   um   zu  erkennen,   ob   ein  gegebener  S 
einfach   oder  zusammengesetzt,   ein  Element  oder  eine   Verbindung 
besteht  darin,   dass  man  voraussetzt;   er  sei  zusammengesetzt ^  und 
Hilfsmittel  der  Zerlegung,  welche  man  besitzt,   auf  ihn  anwendet     Et\ 
hält  man  bei  allen   Umwandlungen,    denen    man    den  Stoff  unterwirl^{ 
immer  nur  Produkte,  welche  ebensoviel  oder  mehr  wiegen,  als  er  seil 
gewogen    hat,    und   niemals  (vollständige  Umwandlung  und  Vermeid 
jedes  Verlustes  vorausgesetzt)   solche,  welche  ein  geringeres  Gewidit 
sitzen,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  ihn  für  ein  Element  zu  halten. 

Der  Begriff  eines  Elements  im  chemischen  Sinne  ist  also  der 
unzerlegten,  nicht  der  eines  unzerlegbaren   Stoffes;   deraelbe 
demnach   einigennassen  veränderlich,   insbesondere  von   den  Hilikmi 
der  chemischen  Analyse   abhängig   sein,  und  man  muss  es  zunächst 
ganz  ungewiss    halten,    ob    den   Elemente    genannten    Stoffen    die 
Namen  vorausgesetzte  Einfacliheit  wirklich  zukommt. 

Allerdings  kann  man  niemals  entscheiden,  ob  unsere  gegenwi 
„Elemente"  wirklich  unzerlegbar  sind.  Wohl  aber  kann  man  entscheide^ 
ob  sie  Stoffe  gleicher  oder  verschiedener  Ordnung  sind.  Kun  sprechen  dil 
Thatsachen  fa,st  ausnahmslos  zu  gunsten  des  Satzes,  dass,  wenn  die  Elemeiill 
wirklich  zusammengesetzt  sind,  sie  jedenfalls  Verbindungen  von  gleiche^ 
Grade  der  Zusammengesetztheit  sein  müssen.  Wenn  also  die  Zerlegung  einei 
der  gegenwärtigen  Elemente,  z.  B.  des  Kui)feris,  in  einfachere  Bestandteil! 
gelänge,  so  wäre  damit  fast  gewiss  gemacht,  dass  auch  alle  anderen  ElemeuM 
in  gleicher  Weise  sich  müssen  zerlegen  lassen.  Die  Gründe  für  diesflH 
Schluss  können  freilich  erst  weiter  unten,  bei  der  Besprechung  der  Eigen J 
Schäften  der  Elemente  und  der  Beziehungen  zwischen  ihren  Zahlenwerte" 
vollständig  angeführt  werden. 


Die  Elemente. 
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Die  Zahl  der  bisher  bekannten  Elemente  beträgt  über    70;   genau 
Sässt  sie  sich  nicht  angeben,   weil  über   einige    von    den    als  Elemente 
[gesehenen   Stoffen    die  Akten    noch    nicht    geschlossen    und   ihre   An- 
wehte daher  zweifelhaft  sind;   die  Namen   der  unzweifelhaften  Elemente 
iind  folgende: 

Galhum  Ga 
Germanium  Ge 
Gold  Au 


Aluminium  AI 
Antimon  Sb 
Argon  Ai' 
Arsen  As 
Baryum  Ba 
Beryllium  Be 
Blei  Pb 
Bor  B 
Brom  Br 
Cäsium  Cs 
Cadmium  Cd 
Calcium  Ca 
Cerium  Ce 
Chlor  Cl 
Chrom  Cr 
Eisen  Fe 
Erbium  Er 
Fluor  Fl 


Helium  He 
Indium  In 
Iridium  Ir 
Jod  J 
Kalium  K 
Kiesel  Si 
Kobalt  Co 
Kohle  C 
Kupfer  Cu 
Lanthan  La 
Lithium  Li 
Magnesium  Mg 
Mangan  Mn 
Molybdän  Mo 
Natrium  Na 


Neodym  Nd 
Nickel  Ni 
Niobium  Nb 
Osmium  Os 
Palladium  Pd 
Phosplior  P 
Plaün  Pt 
Praseodym  Pr 
Quecksilber  Hg 
Rhodium  Rh 
Rubidium  Rb 
Ruthenium  Ru 
Samarium  Sa 
Sauerstoff  0 
Scandium  Sc 
Schwefel  S 
Selen  Se 
Silber  Ag 


Stickstoff  N 
Strontium   Sr 
Tantal  Ta 
TeUur  Te 
ThaUium  Tl 
Thorium  Th 
Titan  Ti 
Uran  U 
Vanadium  V 
Wasserstoff  H 
Wismuth  Bi 
Wolfram  W 
Ytterbium  Yb 
Yttrium  Y  • 
Zmk  Zn 
Zinn  Sn 
Zirconium   Zr 


Die  allgememe  Kenntnis  der  Beschaffenheit  der  chemischen  Ele- 
mente wird  aus  der  beschreibenden  Chemie  vorausgesetzt,  so  dass  auf 
sie  hier  nicht  einzugehen  ist.  Nur  soll  bemerkt  werden,  dass  die 
überwiegende  Mehrzahl  den  Metallen  angehört,  deren  selir  ähnliche 
Eigenschaften  eines  der  Argumente  sind,  welche  zu  gunsten  der  An- 
nahme sprechen,  dass  die  Elemente  Stoffe  gleicher  Ordnung  darstellen. 

Den  Namen  der  Elemente  sind  ihre  abgekürzten  Symbole 
beigeschrieben.  Deraiüge  symbolische  Stoflfbezeichnungen  sind  seit  den 
ältesten  Zeiten  der  Chemie  üblich  gewesen,  wo  insbesondere  die  Me- 
talle mit  den  Zeichen  der  Planeten  belegt  wurden.  Sie  hatten  zunächst 
qualitative  Bedeutung  und  standen  einfach  für  den  Namen  des  be- 
treffenden Stoffes.  Mit  der  Entdeckung  des  Gesetzes  der  Verbindungs- 
gewichte erhielten  die  Symbole  der  Elemente  eine  erv\^eiterte,  nämhch 
quantitative  Bedeutung,  indem  sie  ein  Verbindungsgewicht  des  betreffenden 
Elementes  darzustellen  hatten.  So  ist  insbesondere  von  Dalton  alsbald 
nach  Aufstellung  der  Atomliypothese  eine  derai*tige  Symbolik  ausgearbeitet 
worden,  die  indessen  aus  willkürlichen  Zeichen  bestand,  und  daher  gi-osse 
Anforderungen  an  das  Gedächtnis  stellte.  Eine  praktische  Form  erhielt 
sie  erst  durch  BerzeÜus,  welcher  den  Anfangsbuchstaben  des  lateinischen 
Namens  des  Elementes,  erforderlichenfalls  unter  Zuiügung  euies  weiteren 
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Buchstabens,  zur  Hozeichnun^  oines  Verbindungsgewidites  des  fn^cfaen 
Elemontos  benutzte ,  wodurdi  sich  die  Zeiclien  sehr  leicht  dem  GedAdit- 
nis  einprägen. 

Chemische  Verhindungen  werden  bezeichnet ,  indem  die  Zeichen 
ihrer  Elemente  nelieneinander  *;eschneben  werden.  Sind  mehrere  Ye^ 
bindunjrsgcwichte  eines  Elementes  in  der  Verbindung  voriianden,  80 
ächrei)»t  man  sie  meist  nicht  einzeln  hin,  sondern  setzt  ihre  Anzahl  ah 
Faktur  zum  Zeichen.  Es  ist  üblich  geworden,  diesen  Faktor  nicht,  wie 
in  der  Mathematik,  vor  das  Zeichen  zu  setzen,  sondern  an  die  Stelle 
des  Index  oder  des  Exponenten.  Ein  Irrtum  kann  dadurch  nicht  veran- 
lasst werden,  und  tllr  zusammengesetztere  Formeln  wurd  in  erwünschter 
"Weise  Raum  gewonnen. 

Der  Inhalt  der  clicniischon  Kurmeln  ist  durch  die  Bezeichnung  der 
Art  und  Anzahl  der  Atome  nicht  erschöpft.  Zunächst  geben  sie,  da  die 
Kenntnis  der  relativen  Verbindiingsgewichte  vorausgesetzt  wird,  gleichzeitig 
vollständige  Auskunft  über  die  Massen  Verhältnisse  der  Elemente  in  der  Ver- 
bindung. Ferner  aber  sucht  man  durch  sie  eine  hypothetische  Vorstellimg 
von  den  engeren  oder  weiteren  liczichungen  zu  geben,  in  welchen  die  Atome 
innerlinlb  der  zusammenhängenden  Atomgruppe  oder  Molekel  zu  einander 
stehen.  Mit  Rücksicht  auf  diese  Ab.siclit  schreibt  man  Konstitutione- 
formeln,  in  welchen  diese  heziohungen  durch  die  räumliche  Anordnung 
der  einzelnen  Zeichen  zur  Darstellung  gebracht  worden. 


I 


Drittes  Kapitel. 

Die  Verbindungsgewiohte. 

Nach  den'  am  Schlüsse  des  ersten  Kapitels  gegebenen  Ausemander 
setzunfj:en  existiert  ftir  jedes  Element  eine  bestimmte  Zahl,  welche  fllr 
sich,  oder  nach  Multiplikation  mit  einer  ganzen  Zahl  die  Masse  und  das 
(lewicbt  bestimmt,  mit  welchem  das  Element  Verbindungen  eingeht.  Diese 
Zahl,  die  Verbindungsmasse  oder  das  Verbindungsgewicht  lässt  sich  zu- 
nächst  nur  relativ  bestimmen,  d.  li.  man  muss  sie  flir  ii^end  ein  Element 
willkttrlicb  festsetzen,  und  die  Verbindungsgewichte  der  anderen  Elemente 
auf  diesen  "Wert  bezieben. 

Im  Sinne  der  Atomhypothese  sind  diese  ZaJden  nichts  als  die  rela- 
tiven Massen  oder  Gewichte  der  Atome  und  man  pflegt  sie  daher  kura- 
weg  die  Atomgewichte  zu  nennen.  Wir  können  in  der  Folge  den 
hypothetischen  Namen  Atomj^ewicht,  der  in  der  diemischen  litteratnr 
allgemein  gebräuchlich  ist,  benutzen,  wo  kein  Irrtum  von  Belang  dnrdi 
seinen  Gebrauch  zu  beftlrchten  steht. 

Die  Bestimmung  der  relativen  Verbindungs-  oder  Atomgewichte 
war  die  wichtigste  Aufgabe,  welche  nach  Entdeckung  der  stöcliiometrischen 
Grundgesetze    der    Experimentalcbemie    entgegentrat     Denn   waren  ein- 
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mal  diese  Eonstanten  bestimmt,  so  waren  dadurch  die  Gewichtsverhältnisse 
m  allen  chemischen  Verbindungen  mit  demselben  Grade  der  Genauigkeit 
berechenbar ;  nachdem  in  ihnen  die  verhältnismässige  Anzahl  der  ver- 
schiedenen Atome  durch  eine  Analyse  von  annähernder  Genauigkeit  be- 
stimmt war. 

Zunächst  widmete  sich  dieser  Aufgabe  fast  allein  Berzelius,  und  führte 
sie  mit  einer  für  jene  Zeit  ganz  ausserordentlichen  Sicherheit  und  Genauig- 
keit in  weitem  Umfange  durch.  Seine  Zahlen  genossen  daher  das  grösste 
Vertrauen,  zunächst  auf  dem  Kontinent.  In  England  waren  in  Folge  einer 
später  zu  besprechenden  Hypothese  etwas  abweichende  Zahlen  in  Gebrauch. 
Als  aber  bei  einer  Prüfung  ihrer  Richtigkeit  durch  Turner  die  Werte 
von  Berzelius  eine  glänzende  Bestätigung  erhielten,  erreichte  das  Vertrauen 
in  deren  Genauigkeit  den  Höhepunkt. 

Inzwischen  waren  bei  Analysen  organischer  Verbindungen,  welche  nur 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff  enthielten,  von  den  sorgfältigsten  Beobachtern 
Zahlen  gefunden  worden,  welche  als  Summe  der  Bestandteile  ein  grösseres 
Gewicht  ergaben,  als  zur  Analyse  genommen  war.  Da  bei  der  Analyse 
Kohlenstoff  als  Kohlensäure,  Wasserstoff  als  Wasser  gewogen  wird,  so  blieb 
nur  der  Schluss  übrig,  dass  der  Gehalt  des  einen  oder  andern  an  dem  fraglichen 
Elemente  falsch  in  Rechnung  gebracht  war.  Untersuchungen  von  Liebig 
und  Redtenbacher,  Dumas  und  Stas,  Erdmann  und  Marchand,  welche  in 
diesem  Sinne  vorgenommen  wurden,  ergaben,  dass  Berzelius  bei  der  Be- 
stimmung des  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffs  allerdings  einen  ziemlich  groben 
Fehler,  von  zwei  Prozent  etwa,  begangen  hatte. 

Diese  gänzlich  unerwartete  Entdeckung  J1841)  brachte  eine  förmliche 
Panik  unter  den  Chemikern  hervor.  Je  höher  man  die  Zahlen  von  Berzelius 
gestellt  hatte,  um  so  tiefer  wurde  das  Misstrauen  gegen  sie.  Es  begann  eine 
rührige  Revision  der  von  Berzelius  gegebenen  Zahlen.  Als  Resultat  ergab 
sich,  dass  jener  Fehler  von  Berzelius  bei  weitem  der  grösste,  ja  fast  der 
einzige  war;  die  zahlreichen  Neubestimmungen  erwiesen  fast  nur  die  Richtig- 
keit der  übrigen  Werte  dieses  gewissenhaften  Experimentators. 

In  der  Folge  sind  die  Revisionen  und  Neubestimmungen  der  Verbindungs- 
gewichte stetig  fortgeführt  worden.  Dreimal  haben  sie  indessen  noch  be- 
sondere Impulse  empfangen.  Zuerst  war  es  eine  von  Prout  und  Meinecke 
aufgestellte  Hypothese,  nach  welcher  alle  Verbindungsgewichte  Multipla  von 
dem  des  Wasserstoffs  sein  sollten,  die  eine  Anzahl  äusserst  genauer  Arbeiten, 
insbesondere  die  in  dieser  Hinsicht  unübertroffenen  von  Stas,  anregte. 
Zweitens  aber  veranlasste  eine  von  Mendelejew  und  L.Meyer  entdeckte  Beziehung 
zwischen  den  Verbindungsgewichten  und  den  anderen  Eigenschaften  der  Elemente 
viele  Arbeiten,  weil  in  einzelnen  Fällen  Widersprüche  gegen  die  allgemeinen 
Beziehungen  vorhanden  waren,  deren  mögliche  Veranlassung  durch  ungenaue 
Bestimmungen  der  Atomgewichte  eine  erneute  Prüfung  solcher  Werte  not- 
wendig machte.  Endlich  hat  der  Umstand,  dass  vor  etwa  15  Jahren  von 
verschiedenen  Seiten  die  vorhandenen  Bestimmungen  der  Verbindungsgewichte 
in  systematischer  Weise  neu  berechnet  worden  sind,  auf  die  Unvollkommenheit 
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vieler  dieser  Bestimmungen  aufmerksam  gemacht,  und  erneute  Untersuchungen 
angeregt.  In  diesen  Arbeiten  hat  sich  insbesondere  Th.  W.  Richards  grosse 
Verdienste  erworben. 

Da  man  die  Werte  der  Verbindungsgewichte  zur  Zeit  nur  relativ  be- 
ßtunmen  kann,  so  ist  zunächst  die  Einheit  festzustellen,  weldie  ihnen  zu 
Grunde  gelegt  werden  soll,  d.  h.  das  Verbindungsgewicht  eines  der  Elemente 
ist  willkttrHch  gleich  einem  bestimmten  Zahlenweii;  zu  setzen.  Dalton 
hatte  als  Ausgangspunkt  den  Wasserstoff  gewählt,  dessen  Weit  von  allen 
der  kleinste  ist.  Berzelius  verliess  in  der  Folge  diese  Einheit  aus 
praktischen  Gründen.  Es  giebt  nämlich  selir  wenig  WasserstoflPver- 
bindungen,  welche  sich  zu  genauer  Analyse  eignen,  so  dass  man  das  Ver- 
hältnis zwischen  dem  Verbindungsgewicht  des  Wasserstofis  und  dem  anderer 
Elemente  meist  nur  auf  Umwegen  festsetzen  kann.  Der  Sauerstoff  bildet 
dagegen  mit  fast  allen  Elementen  sehr  geeignete  Verbindungen,  und 
Berzelius  wählte  ihn  als  Ausgangsstoff,  wobei  er  seinen  Wert  nicht  gleich 
Eins,  sondern,  um  die  übrigen  Verbindungsgewichte  von  bequemer 
Grösse  zu  haben,  gleich  Hundert  setzte.  In  späterer  Zeit  ist  man 
wieder  zur  Daltonschen  Wassei*stoffeinheit  zurückgekehrt,  weil  Wasser- 
stoff auch  in  anderen  Beziehungen  für  die  Chemie  ein  Normalstoff  ge- 
worden war.  Daraus  hat  sich  aber  die  praktische  Schwierigkeit  ergeben,  dass 
alle  Zahlenwerte  der  Verbindungsgewichte,  welche  in  Bezug  auf  Sauerstoff 
bestimmt  sind  —  und  dies  ist  die  überwiegende  Mehrzahl  —  mit  Hilfe 
des  Verhältnisses  Wasserstoff :  Saueratoff  berechnet  werden  müssen.  Dieses 
war  aber  bis  vor  kurzer  Zeit  keineswegs  mit  der  wünschenswerten  Ge- 
nauigkeit bekannt;  der  mögliche  Fehler,  den  es  entliielt,  betrug  viel  mehr, 
als  die  Fehler  einer  ganzen  Anzalil  von  Verbindungsgewichten  anderer 
Elemente  in  Bezug  auf  Sauerstoff^  so  dass  man  durch  diese  Rechnungs- 
weise sie  unnötigerweise  mit  einer  Unsicherheit  behaftet. 

Daher  ist  es  am  zweckmässigsten,  zwar  die  Dalton  sehe  Einheit 
formell  beizubehalten,  praktisch  aber  zu  der  von  Berzelius  zurückzu- 
kehren, indem  man  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffe,  welches  sehr 
annähernd  1 G  mal  so  gi'oss  als  das  des  Wasseretoife  ist,  willkürlich  genau 
gleich   16  setzt. 

Gegenwärtig  ist  allerdings  durch  eine  ganze  Anzalil  ausgezeichneter 
Untersuchungen  das  Verhältnis  zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  mit 
einer  sehr  befriedigenden  Genauigkeit  bekannt.  Doch  ist  die  Bestimmung 
dieses  Verhältnisses  so  schwierig,  dass  mit  einem  gleichen  Aufwände  von 
Arbeit  und  Geschick  viele  andere  Verbindungsgewichte  mit  einem  erheblidi 
kleineren  Fehler  bestimmt  werden  könnten.  Der  Übelstand  ist  also  nur 
zurückgeschoben  worden,  bleibt  aber  sachlich  bestehen,  und  wird  alsbald 
wieder  zur  Geltung  kommen,  wenn  die  Allheiten  an  den  anderen  Ele- 
menten entsprechend  vorgeschritten  sind. 

Es  ist  deshalb  durchaus  sachgemäss,  dass  die  deutsche  chemische 
Gesellschaft  (1898)  den  Beschluss  gefasst  hat,  die  Rechnung  mit  0  =  16-000 
ihren  Mitgliedern  zu  empfehlen;  auch  ist  begmndete  Aussicht  vorhanden, 
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dass  die  massgebenden  Institutionen  anderer  Völker  sich  diesem  Vor- 
schlage anschliessen  werden.  Dadurch  wird  dem  unerti*äglichen  Zustande 
ein  Ende  gemacht,  dass  die  Verbindungsgewichte  von  verschiedenen 
Autoren  auf  di-ei  verschiedene  Einheiten,  nämlich  0=  15*96,  15-87  und 
1 6  00  bezogen  werden. 

Es  ist  hier  dasselbe  Verfahren  angewandt  worden,  welches  sich  als  das 
einzig  praktische  für  die  Bestimmung  der  Längeneinheit  erwiesen  hat.  Das 
Meter  sollte  ursprünglich  der  zehnmillionste  Teil  des  Erdquadranten  sein;  da 
aber  die  Bestimmung  dieses  Wertes  mittelst  geodätischer  Messungen  viel 
weniger  genau  ist,  als  man  Kopieen  eines  gegebenen  Massstabes  herstellen 
kann,  so  läuft  man  Gefahr,  bei  jeder  neuen  Gradmessung  ein  merklich  anderes 
Meter  zu  erhalten.  Man  ist  daher  übereingekommen,  das  in  Paris  bei  der 
ersten,  zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  Meters  ausgeführten  Gradmessung 
liergestellte  und  seitdem  aufbewahrte  Längenmass  als  wirkliches  Meter  anzu- 
sehen und  die  Beziehung  auf  den  Erdquadranten  ganz  aufzugeben. 

Von  den  zahlreichen  Arbeiten,  welche  zur  Bestimmung  der  relativen 
Terbindungsgewichte  der  verschiedenen  Elemente  unternommen  worden 
sind,  können  hier  nur  wenige  besprochen  werden.  Doch  sollen  die  wich- 
tigsten der  benutzten  Methoden  an  Beispielen  erläutert  werden. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  beträgt,  wenn  das  des 
Sauerstoffs  gleich  16  gesetzt  wird,  annäliemd  1.  Die  erste  etwas  genauere 
Bestimmung  wurde  1819  von  Berzelius  und  Dulong  nach  einer  Me- 
tliode  ausgeführt,  welche  seitdem  von  fast  allen  übrigen  Forschern  bei- 
behalten wurde.  Sie  besteht  darin,  dass  man  mögliclist  reines  und 
trockenes  Wasseretoffgas  über  glühendes  Kupferoxyd  leitet.  Der  Wasser- 
stoff entzieht  dem  Kupferoxyd  Saueretoff,  um  sich  damit  zu  Wasser 
zu  vereinigen;  letzteres  wird  in  geeigneten  Gefässen  aufgefangen; 
die  letzten  dampfförmigen  Anteile  müssen  mit  Hilfe  von  wasseranziehen- 
den Stoffen,  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentoxyd,  festgehalten  werden. 
In  den  drei  Versuchen  der  Genannten  wurden  30-519  g  Wasser  er- 
halten. Das  Kupferoxyd,  welches  vor  und  nach  den  Versuchen  gewogen 
wurde,  hatte  27*1 29  g  an  Gewicht  verloren.  Dieses  stellt  den 
im  Wasser  enthaltenen  Saueretoff  dar,  der  Wasserstoff  beträgt  somit 
30-519  — 27-129=  3-390  g.  Im  Wasser  nimmt  man  nun  auf  ein 
Verbindungsgewicht  Saueretoff  zwei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  an; 
ist  die  Masse  des  ersten  gleich  16,  so  gilt  folgende  Proportion,  in  der 
[H]  das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  bedeutet: 

16:2[H]  =  27.129:3.390 

oder  [H]  =  i^>^|5^  =  0.9997. 

^   ^        2X27129 

Ähnliche  Versuche  mit  ähnlichen  Ergebnissen  sind  später  von  Dumas, 
sowie  von  Erdmann  und  Marchand  ausgeführt  worden.  Alle  diese 
Forscher  schlössen  aus  ihren  Messungen,  dass  das  Verhältnis  H:0  gleich 
1 :  1600  sei. 

Ostwald,  Grundriss.  3.  Aufl  2 
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Als  aber  später  Stas  (18()0}  anji^ab,  <lass  er  diesen  Wert  auf  Grund 
unveröffentlichter  Messungen  für  zu  gross  halten  müsse,  wurden  von  L. 
Meyer  die  alten  Zahlen  neu  berechnet,  und  es  ergab  sieh  der  Wert 
15-96  für  den  Sauerstoff,  wenn  Wasserstoff'  gleich  Eins  gesetzt  wurde. 
Dieser  Wert  erhielt  eine  weitere  Bestätigung  durch  Regnaults  (felüerhafte) 
Bestimmung  der  Dichten  beider  (läse,  aus  denen  sich  nadi  einem  bald 
anzugebenden  Gesetze  die  Verbindungsgewichte  bestimmen  lassen. 

Infolge  dieses  Ergebnisses  verbreitete  sich  der  Gebrauch  der  auf 
0=15-90  bezogenen  Verbindungsgewichte,  während  von  anderer  Seite 
die  Unsicherheit  dieser  Zahl  betont  und  die  Beziehung  auf  den  willkürlich 
angenommenen  Wert  0  =  1 GOO  empfohlen  wurde.  Um  den  Zwiespalt 
zu  schlichten  und  die  wichtige  Konstante  endgültig  festzustellen,  sind 
dann  seit  1887  zahlreiche  Neubestimmungen  untemonmien  worden,  die  nach 
sehr  verschiedenen  Methoden  durchgeführt  wurden.  Cooke  und  Richards 
änderten  das  Verfaliren  von  Berzelius  daliin  ab,  dass  sie  den  Wasserstoff 
und  das  Wasser  wogen.  Ähnlich  verfuhr  Keiser  (1888  und  1899), 
der  den  Wasserstoff  in  Gestalt  von  Palladium  Wasserstoff  wog.  Rayleigh 
(1889)  wog  beide  Gase  als  solche,  und  bestimmte  ihr  Verhältnis,  indem 
er  sie  portionenweise  in  einem  Eudiometer  mit  einander  sich  ver- 
binden liess.  Auch  benutzte  er  zur  Bereclmung  das  von  Scott  ge- 
messene Volumverhältnis,  nach  welchem  sie  sich  verbinden.  Noyes  (1888) 
liess  Wasseretoff  in  eine  ausgepumpte  Kugel  treten,  die  Kupferoxyd  ent- 
hielt, und  bestimmte  die  Gewichtszunahme,  die  gleich  dem  Gewicht  des 
Wasserstoffs  ist,  dann  trieb  er  das  gebildete  Wasser  aus,  und  bestimmte 
so  dessen  Gewicht.  Dittmar  und  Henderson  (1890)  wiederholten  die 
Versuche  von  Berzelius  unter  Berücksichtigung  der  inzwischen  entdeckten 
Fehlerquellen,  ebenso  Leduc  (1892).  Morley  wog  die  beiden  Gase 
getrennt  (den  Wasserstoff  in  Palladium),  und  dann  das  gebildete  Wasser 
(1895).  Auch  bestimmte  er  in  einer  meisterhaften  Arbeit  die  Dichten 
und  das  Volum  Verhältnis.  Thomson  ermittelte  das  Verhältnis,  in  weldiem 
sich  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  verbinden,  und  berechnete  imter 
Benutzung  der  von  Stas  in  Bezug  auf  Sauerstoff  bestimmten  Verbindungs- 
gewichte des  Chlors  und  Stickstoffs  das  des  Wasserstoffs  (1894).  In  einer 
anderen  Versuchsreihe  bestimmte  Qr  einerseits  das  Gewicht  des  Wasser- 
stoffs, der  bei  der  Einwirkung  von  Aluminium  auf  Kalilauge  entwickelt 
wurde,  andererseits  verbrannte  er  diesen  Wasserstoff  und  wog  das  ent- 
standene Wasser  (1895).  Bezogen  auf  0  =  16  sind  folgende  Gewichte 
für  den  Wasserstoff  gefunden  worden:  Cooke  und  Richards  1-0069, 
Keiser  10031,  später  10076,  Rayleigh  10072,  Noyes  10065,  Dittmar 
und  Henderson  10087,  Leduc  10059,  Thomson  1000  und  1.0082. 
Als  die  zuverlässigste  aller  neueren  Untersuchungen  ist  die  von  Morley 
anzusehen,  ans  welcher  H=  1-00762  folgt.  Diesen  letzteren  Wert  wer- 
den wir  in  Zukunft  benutzen;  für  die  meisten  Zwecke  kann  er  auf 
H  =  101   abgerundet  werden. 

Ein  gutes  Beispiel  für  ein  etwas  verwickelteres  Verfahren   zur  Be- 
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Stimmung  von  .Verbindungsgewichten  bildet  die  gleichfalls  von  Berzelius 
angegebene  Methode  für  Chlor,  Kalium  und  Silber,  wie  es  hernach 
von  mehreren  Anderen,  insbesondere  von  Marignac  und  Stas  benutzt 
worden  ist. 

Es  wird  zunächst  Kaliumchlorat,  KCIO^,  durch  Glühen  nach  der 
Foniiel  KClO^  =  KCl  +  30  zersetzt.  Bei  einem  derartigen  Versuch  hatte 
z.  B.  Stas  127-2125  g  Chlorat  genommen  und  77-4023  g  Chlorkalium 
im  Rückstand  behalten;  es  waren  folgHch  49-8102  g  Sauerstoff  ent- 
wichen. Da  in  dem  Kaliumchlorat  drei  Atome  SauerstoflP  angenommen 
werden,  so  kann  man  die  Proportion  ansetzen,  wo  [KCl]  das  Verbindungs- 
gewicht von  Chlorkalium,  KCl,  ist: 

3X16:  [KCl]  =  49-8102:77.4023 
[KCl]  =74.59. 

Das  Verbindungsgewicht  des  Chlorkaliums  ist  somit  74-59,  d.  h.  die 
Summe  der  Verbindungsgewichte  von  Kalium  und  Chlor  beträgt  eben- 
soviel. 

Um  die  einzelnen  Werte  daraus  zu  erhalten  wurde  zunächst  mit 
Hilfe  des  bekannten  Verbindungsgewichtes  des  Chlorkaliums  das  des  Chlor- 
silbers ermittelt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  gewogene  Menge  Chlor- 
kalium mit  überschüssiger  Silberlösung  gefällt,  und  das  entstandene  Chlor- 
silber ausgewaschen  und  gewogen.  Auf  diese  Weise  erhielt  Marignac  (1846) 
aus  14-427  g  ChlorkaUum  27-733  g  Chlorsilber,  und  das  Verbindungs- 
gewicht des  letzteren  ergiebt  sich  nach  der  Proportion 

74*590 :  [AgCl]  =  14427 :  27-732 
[AgCl]  =  143-37 

zu   143-37. 

Endlich  wurde  das  Verhältnis  von  Chlor  und  SUber  im  Chlorailber 
dadurch    festgestellt,    dass    eine  gewogene  Menge   Silber   in    Chlorsüber 
übergeführt  wurde,  dessen  Gewicht  man  gleichfalls  feststeUte.     Die  Um- 
wandlung   kann    auf   verschiedene    Weise    geschehen;    man   kann    das 
Süber  im  Chlorstrome  erhitzen,  wobei  es  zu  Chlorsilber  verbrennt,  oder 
man  löst  es  erst  in  Salpetersäure  zu  Silbemitrat  und  führt  dieses  durch 
Salzsäure,   Chlorammonium    oder  irgend   eine   andere  passende  Chlorver- 
bindung in  Chlorsüber  über.     Immer  erhält  man,  unabhängig  vom  Ver- 
fahren,   das    gleiche    Verhältnis    zwischen    Silber    und    Chlorsilber.     Von 
den  vorhandenen  Versuchen  führe  ich  einen  von  Stas  an,  bei  welchem 
101-519  g    Silber    in    Chlor    verbrannt    134-861  g    Chlorsilber    gaben. 
Da  das  Verbindungsgewicht  des  letzteren  oben  gleich   143-37  gefunden 
var,  so  erfuhrt  man  das  Verbindungsgewicht  des  SUbers  [Ag]    nach  der 
Proportion 

143.37:[Ag]  =  134.861:101.519 

[Ag]=  107.93. 
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Dafi  Verbindungsgewicht  des  Silbers  ist  somit  [Ag]  =  107-93.  Daraus  folgt 
weiter,  da  [AgCl]  =  143-37  ist,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  Chlors 
143-37  —  107-93  =  35  44  betragen  muss.  Zieht  man  endlidi  diesen 
Wert  [Cl]  =  3544  von  der  in  der  ersten  Reihe  bestimmten  Zahl  [KCl]  = 
74-59  ab,  so  folgt  das  Verbindungsgewicht  des  Kaliums  [K]=  39-15. 

Die  genauesten  und  zuverlässigsten  derartigen  Versuche  sind  von 
J.  S.  Stas  (1860 — 65)  ausgeführt  worden,  und  umfassen  die  Elemente 
Silber,  Chlor,  Brom,  Jod,  Kalium,  Natrium,  IJthium,  Schwefel,  Stidkstoff 
und  Blei.  Bei  den  \ier  erstgenannten  Stoffen  änderte  er  die  Methode 
von  Berzelius  daliin  ab,  dass  er  z.  B.  statt  Kaliumchlorat  Silberchlorat, 
AgClO^,  zei-setzte.  Er  gelangte  so  unmittelbar  zu  dem  Verbindungsgewidit 
des  Chlorsilbers,  und  durch  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Chlor 
und  Silber  zu  den  Verbindungsgewichten  der  beiden  Elemente.  Ähnlidie 
Versuche  mit  Silberbromat  und  Silberjodat  ergaben  unter  Zufügung  von 
Bestimmungen  des  Verhältnisses  der  Elemente  im  Bromsilber  und  Jod- 
silber die  Werte  für  Brom  und  Jod,  und  ebenso  zwei  neue,  völlig  un- 
abhängige Werte  für  Silber.  Es  ist  in  hohem  Grade  bemerkenswert, 
dass  diese  völlig  unabhängig  voneinander  und  an  ganz  verschiedenen 
Stoffen  bestimmten  Verbindungsgewichte  des  Silbers  auf  das  allerbeste 
miteinander  übereinstimmen.  Es  ist  dies  eine  der  strengsten 
Prüfungen  des  Gesetzes  der  Verbindungsgewichte. 

Beim  Schwefel  verfulir  Stas  dergestalt,  dass  er  emerseits  Silber- 
sulfat, Ag^SO*,  mittelst  Wasserstoff  zu  Silber  reduzierte,  andererseits 
Silber  durch  Schwefel  in  Schwefelsilber,  Ag^S,  umwandelte.  Die  Be- 
rechnung der  Ergebnisse  geschieht  wie  folgt. 

Es  gaben  150000  g  Silber,  im  Schwefeldampf  erhitzt,  172-2765  g 
Schwefelsilber;  es  verbinden  sich  somit  mit  100  Silber  14-851  Schwefel. 
Andererseits  wurden  aus  81023  g  Silbersulfat  56-071  g  Silber  erhalten. 
Da  im  Silbersulfat  das  Verhältnis  zwischen  Silber  und  Schwefel  genau 
dasselbe  ist,  wie  im  Schwefelsilber,  so  folgt,  dass  neben  57-07 1  g  Silb^ 
in  den  81023  g  Sulfat  noch  8-3275  g  Schwefel  vorhanden.  Der  Rest 
von  16-6247  g  ist  Sauerstoff.  Nun  muss  sich  das  Gewicht  von  vier 
Verbindungsgewichten  Saueratoff  zu  dem  von  einem  Verbindungsgewicht 
Schwefel,  die  im  Silbersulfat  enthalten  sind,  wie  16-6247:8-3275  ver- 
halten, und  es  folgt  daher  nach  der  Proportion 

4X16:[S]  =  16-6247:8-3275 
[SJ  =  32-06 

das  Verbindungsgewicht  des  Schwefels  zu  [S]  =  32-06. 

Für  die  drei  Alkali-Elemente  bediente  sich  Stas  der  von  Gay-Lußsac 
ursprünglich  zu  ganz  anderem  Zwecke  ausgearbeiteten  Methode  der  Silbe^ 
titrierung,  welche  von  Pelouze  (1845)  zuerst  zur  Bestimmung  von  Ver- 
bindungsgewichten  benutzt  wurde.  Setzt  man  zu  der  Lösung  irgend  eines 
Chlorids  in  kleinen  Anteilen  eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt, 
so    kann    man    den  Augenblick,    wo    alles  Chlor   in  Chlorsilber   überge- 
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gangen  ist,  leicht  daran  erkennen;  dass  in  der  durch  Schütteln  und  Ab- 
setzen geklärten  Flüssigkeit  ein  weiterer  Tropfen  der  Silberlösung  keine 
Trübung  mehr  hervorbringt.  So  wui'den  z.  B.  10-5249  g  Ghlomatrium 
abgewogen;  sie  verbrauchten  eine  Menge  Silberlösung,  in  welcher  1 9-4160  g 
Silber  (durch  Salpetersäure  gelöst)  enthalten  waren.  Ist  [Na  Gl]  das 
Verbindungsgewicht  des  Chlomatriums,  so  folgt,  da  107-94  das  des 
Silbers  ist, 

[NaCl]:  107.94=  10.5249:19-460 

[NaCl]  =  58.50. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  zunächst  den  Wert  für  das  benutzte  Chlorid; 
zieht  man  hiervon  das  Verbindungsgewicht  des  Chlors,  35-44,  ab,  so 
folgt  das  des  Natriums  zu  Na  =  23-06.  Auf  ähnliche  Weise  ist  Ii  = 
7  03  gefunden  worden. 

Für  den  Stickstoff  benutzte  Stas  eine  zuerst  von  Penny  (1839) 
angegebene  Metliode.  Eine  gewogene  Menge  von  Chlorkalium  wurde 
durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salpetersäure  in  Kaliumnitrat  über- 
geführt. Es  wurden  z.  B.  in  einem  Versuche  aus  48-9274  g  Chlor- 
kalium 66-3675  Kaliumnitrat  erhalten.  Ist  [KNO^]  das  Verbindungs- 
gewicht des  letzteren,  und  wird  das  des  ChlorkaUums  (S.  1 9)  gleich  74-59 
gesetzt,  so  folgt 

[KNO^J :  74-59  =  66.3675 :  48-9274 

[KNO^l  =  101-175. 

Da  das  Kaliumnitrat  die  Formel  KNO^  hat,  so  muss  von  der  er- 
haltenen Zahl  K^=  39-15  und  30  =  48-00  subtrahiert  werden,  woraus 
N  =  14-03  folgt.  Ähnliche  Versuche  mit  gleichen  Ergebnissen  steUte 
Stas  mit  Chlomatrium  und  Chlorlithium  an. 

Ein  anderes  einfacheres  Verfahren  bestand  darin,  dass  Silber  in 
Silbemitrat  übergeführt  wurde.  In  einem  derartigen  Versuche  gaben 
77-2684  g  Silber  121-6749  g  Nitrat,  woraus  nach  der  Proportion 

[AgNO^]:  107-93  =  121-6749:77-2684 
[AgN08]  =  169-95 

das  Verbindungsgewicht  des  Silbemitrats  AgNO*  gleich  169-95  und 
daraus  nach  Abzug  von  Ag=  107-94  und  30  =  48-00  das  des  Stick- 
stoffs N  =  14-02  gefunden  wird. 

.  Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  geben  Beispiele  für  die  ver- 
schiedenen allgemeinen  Methoden,  nach  denen  Verbindungsgewichte  bestimmt 
werden.  In  den  folgenden  Zeilen  sollen  für  alle  Elemente  kurze  Angaben 
über  die  Wege,  auf  welchen  in  den  einzelnen  Fällen  die  Verbindungsgewichte 
bestimmt  wurden  und  die  genauesten  der  dabei  erhaltenen  Zahlen  mitgeteilt 
werden. 

1.  Aluminium.  Berzelius  hatte  (1812)  durch  Glühen  von  Aluminium- 
sulfat   die  Zahl  AI  =  27-32  erhalten.     Mit   diesem    ganz    am  Anfange    der- 
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artiger  Arbeiten  aus  einem  einzigen  Versuche  bestimmten  Werte  begnügte 
sich  die  chemische  Welt  [über  30  Jahre  lang,  bis  Tissier  (1858)  und  nach 
ihm  zahlreiche  andere  die  Eonstante  neu  bestimmten.  Die  gegenwärtig  als 
richtig  anerkannte  Zahl  wurde  von  Mallet  (1880)  bestimmt,  welcher  durch 
Glühen  von  krystallisiertem  Ammoniakalaun  (2NH*A1S*0«  12H*0 :  A1«0») 
AI  ■=27-12,  durch  Titriren  von  Aluminiumbrom id  mit  Silberlösung  AI  =  27»  11, 
durch  Verbrennen  des  Wasserstoffes,  welchen  gewogene  Mengen  Aluminium 
aus  Kalilauge  entwickelten,  (2jAl:3H*0)  AI  =  27-05,  und  durch  Messen  des 
Wasserstoffs  bei  der  gleichen  Reaktion  AI  =  27-04  erhielt.  Als  wahrschein- 
lichstes Verbindungsgewicht  ist  AI  =  27-08  anzunehmen. 

2.  Antimon.  Auch  dieser  Wert  war  bis  1856  nur  ungenau  bekannt. 
Durch  Reduktion  von  natürlichem  Antimonglanz  von  Arnsberg  mittelst 
Wasserstoff  (Sb2S8:2Sb)  erhielt  Schneider  (1856)  Sb  =  120-6.  Zwar  erhielt 
gleichzeitig  Dexter  durch  Oxydation  von  Antimon  zu  Tetroxyd  mittelst 
Salpetersäure  (2Sb:Sb*0*)  höhere  Zalilen,  die  durch  die  von  Dumas  (1859) 
mitgeteilten  Titrierversuche  mit  Antimonchlorid  und  Silberlösung  eine  schein- 
bare Bestätigung  erhielten,  doch  ergab  sich  durch  eine  eingehende  Unter- 
suchung  von  Cooke  (1880),  dass  die  Zahl  von  Schneider  richtig  war.  Der 
Fehler  bei  den  Bestimmungen  von  Dumas  liegt  darin,  dass  so  leicht  zer- 
setzliche  Chloride,  wie  [Antimonchlorid,  kaum  jemals  in  reinem  Zustande 
erhalten  werden  können.  Die  geringste  Spur  Wasserdampf  bildet  Oxychlorid, 
während  Chlorwasserstoff  entweicht,  und  ersteres  lässt  sich  nicht  mehr  durch 
Destillation  völlig  vom  Chlorid  trennen.  Dadurch  enthält  das  Präparat  zu 
wenig  Chlor  und  das  Verbindungsgewicht  wird  zu  gross  gefunden. 

Die  Versuche  von  Cooke  bestanden  in  Synthesen  des  Schwefelantimons 
(2Sb:Sb*S'),  Brombestimmungen  im  Antimonbromid  (SbBr*:3AgBr),  Titrie- 
rungen von  Antimonbromid  mittelst  Silberlösung  (SbBr*:3Ag)  und  Jodbe- 
stimmungen im  Antimonjodid  (SbJ^:3AgJ).     Das  Mittel  ist  Sb«=  120-2. 

Die  Zahl  ist  in  der  Folge  wiederholt  bestätigt  worden.  Versuche  nach 
einem  neuen  Prinzip  sind  von  Pfeifer  (1881)  und  von  Popper  (1887)  ausgeführt 
worden.  Nach  dem  elektrolytischen  Gesetz  von  Faraday  (s.  w.  u.)  werden 
nämlich  aus  verschiedenen  Elektrolyten  durch  denselben  Strom  äquivalente 
Mengen  der  Stoffe  abgetrennt.  Wenn  man  also  denselben  Strom  hintereinander 
eine  Silber-  und  eine  Antimonlösung  durchwandern  lässt,  müssen  die  aus- 
geschiedenen Metallmengen  im  Verhältnis  der  „Äquivalente",  d.  h.  im  Ver- 
hältnis Sb:3Ag  stehen.  Auf  diese  Weise  wurde  Sb  =  120-7  gefunden.  Eine 
Versuchsreihe  von  Bongartz  (1883),  bei  der  der  Schwefel  des  Schwefelanti- 
mons in  Baryumsulfat  übergeführt  wurde  (2  Sb  :  3  BaSO*),  ergab  Sb  =  120-1. 
Als  wahrscheinlichstes  Mittel  ist  Sb==  120-3  anzusehen. 

3.  Argon.  Dies  merkwürdige,  in  der  Luft  vorkommende  Element  bildet 
keine  bekannten  Verbindungen;  sein  wahrscheinliches  Verbindungsgewicht 
musste  daher  aus  der  Gasdichte  abgeleitet  werden.  Die  von  seinen  Entdeckern 
Ramsay  und  Rayleigh  (1895)  angegebenen  Werte  führen  auf  Ar  =  39-88; 
spätere  genauere  Messungen  mit  sorgfältig  gereinigtem  Material  ergaben  den 
endgültigen  Wert  Ar  =  39-91. 
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4.  Arsen,     Über  dies  Element  sind  nicht  viel  Untersuchungen  gemacht 
—  "worden.     Eine    interessante    Methode    benutzte    Berzelius  (1818),    indem   er 
_     Arsen trioxyd  mit  überschüssigem  Schwefel  erhitzte.    Der  nach  der  Gleichung 
_7  2As«0''  +  9S  =  2As*S* +  3S0«  entstehende  Gewichtsverlust  durch  das  ent- 
weichende Schwefeldioxyd  liefert  hier  die  nötigen  Beziehungen.     Die  gegen- 

^  wärtig  angenommene  Zahl  ist  von  Pelouze  (1845)  und  Dumas  (1859)  durch 
Titrieren  von  Chlorarsen  in  wässeriger  Lösung  mit  Silber  ermittelt  worden 
und  beträgt  As  =  750. 

5.  Baryum.  Das  Verbindungsgewicht  des  Baryums  wurde  zuerst  von  Ber- 
zelius (1811)  durch  Umwandlung  des  Carbonats  in  das  Sulfat  (BaSO*:CO*;, 
später  von  ihm  und  vielen  anderen  (Turner  1829,  Pelouze  1845,  Marignac 
1 848  und  1858,  Dumas  1 859)  an  dem  Chlorbaryum  durch  Fällung  mit  Silber 
bestimmt.  Neben  diesem  Verfahren  kommen  einige  andere,  weniger  gute 
Methoden  kaum  in  Betracht.  Die  älteren  Arbeiten  werden  indessen  durch 
neue  Untersuchungen  von  Richards  (1893)  in  den  Schatten  gestellt,  der  mit 
grosser  Genauigkeit  das  Verhältnis  von  Baryumchlorid  und  Baryumbromid  zu 
Silber  bestimmte.    Aus  diesen  Arbeiten  folgt  Ba  =  137-43. 

6.  Beryllium.  Es  wurde  fast  nur  das  Berylliumsulfat  analysiert.  Neben 
älteren,  weniger  genauen  Versuchen  von  Berzelius  (1815  und  1826),  Awde- 
jew  (1842),  Weeren  (1854),  Debray  (1855),  Klatzo  (1869)  besitzen  wir  sehr 
gute  Versuche  von  Nilson  und  Pettersson  (1880),  welche  die  Analyse  des 
Sulfats  BeSO*,  4H*0  in  denkbar  einfachster  Form  ausführten,  nämlich  nur 
durch  heftiges  Glühen,  wobei  Beryllerde,  BeO,  zurückbleibt.  Diese  Be- 
stimmungen wurden  (1891)  durch  Krüss  und  Morath  wiederholt  und  ergaben 
Be  =  908. 

7.  Blei.  In  der  Geschichte  der  Verbindungsgewichte  nimmt  das  Blei  in- 
sofern einen  hervorragenden  Platz  ein,  als  es  das  erste  Element  war,  an  welchem 
Berzelius  (1811)  seine  Kunst  bethätigte.  Seine  Methode  bestand  in  der  Be- 
handlung metallischen  Bleis  mit  Salpetersäure  und  Glühen  des  Nitrats,  wo- 
bei Bleioxyd  zurückblieb.  Später  (1818)  analysierte  er  Bleichlorid,  dann  (1830) 
reduzierte  er  Bleioxyd  mittelst  Wasserstoff.  Von  Turner  (1833)  wurde  Blei, 
sowie  auch  Bleioxyd  in  das  Sulfat  übergeführt,  Marignac  (1858)  und  Dumas 
(1859)  titrierten  Chlorblei  mit  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Die 
gegenwärtig  benutzte  Zahl  verdanken  wir  Stas,  welcher  in  zwei  Versuchs- 
reihen metallisches  Blei  in  Bleinitrat,  und  Blei  in  Bleisulfat  überführte.  Das 
Mittel  seiner  Versuche  giebt  Pb  =  206-91. 

8.  Bor,  Zur  Bestimmung  dieses  Verbindungsgewichtes  stellte  Berzelius 
(1824)  den  Wassergehalt  des  krystallisierten  Borax  fest,  woraus  B  =  ll-Ol  folgt. 
Mit  dieser  Zahl  musste  man  sich  bis  1892  begnügen,  da  einige  inzwischen  von 
Deville  (1859)  mitgeteilte  Analysen  des  Borbromids  zu  wenig  übereinstimmende 
Werte  ergaben.  Dann  wurde  in  kurzer  Zeit  eine  Anzahl  neuer  Bestimm- 
ungen mitgeteilt.  Abrahall  (1892)  analysierte  Borbromid,  Ramsay  und  Aston 
(1893)  bestimmten  den  Wassergehalt  im  Borax,  und  führten  ihn  in  Natrium- 
sulfat über,  Rimbach  (1893)  titrierte  Borax  alkalimetrisch  mit  Methylorange 
als  Indikator.     Als  Mittelwert  kann  man  B  =  110  annehmen. 
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9.  Brom,  Die  älteren  Bestimmungen  des  Verbindungsgewichtes  des 
von  ßalard  (1826')  und  Liebijj:  (1S26)  geben  zu  niedrige  Werte,  weil  das 
terial    noch  chlorhaltig  war.     Berzelius  erhielt  einen  besseren  Wert,  ii 
er   ßromsilber   durch   Erhitzen    im    Chlorstronie    in    Chlorsilber    überfthittl 
Marignac   führte   mit   Brom    statt    Chlor    eine    Versuchsreihe    KBrO':KBt| 
KBriAgBr,    Ag:Br=-AgBr   durch,    welche    der    oben    (S.    20)    mit 
an    Stelle    des    Broms    geschilderten    ganz    ähnlich    war.      Es    ergab    8id| 
Br  =  7996 

Stas  hat  endlich  Silberbromat  zu  Bromid  reduziert,  und  im  Bromsilbal 
das  Verhältnis  Ag :  Br  festgestellt.     Seine  Versuche  sind  in  weit  grösserei 
Massstabe    und   unter   Anwendung    viel    mannigfaltigerer   Hilfsmittel    ausgA 
führt   worden,  als    die  von  Marignac;    dennoch  haben   beide  VersuchsreiheB 
ganz  gleiche  Besultate.    Die  als  endgültig  zu  betrachtende  Zahl  von  Stas  itt| 
Br  =  79.9GJ. 

10.  Cäsium.  Die  Zahl  für  dieses  Element  ist  ausschliesslich  durch  Übe^| 
führung  des  Chlorcäsiums  in  Chlorsilber  gewichtsanalytisch  bestimmt  w<h^ 
den.  Die  genauesten  Versuche  rühren  von  Godeftroy  (1876)  her  und  geben 
Cs  =- 1329. 

11.  Cadmium.  Bis  zum  Jalire  1857  wurde  als  Verbindungsgewicht  deil 
Cadmiums  eine  aus  einer  einzigen  Angabe  des  Entdeckers  Stromeyer  (1818) 
berechnete  Zahl  benutzt,  die  sich  übrigens  in  der  Folge  als  ziemlich  richtig' 
erwies.  Von  den  späteren  Forschern  führte  v.  Hauer  (1857)  Cadminmsulftt 
durch  Glühen  in  Schwefelwasserstoff  in  Cadmiumsuliid  über;  Dumas  (1869) 
titrierte  Chlorcadmium  mit  Silber;  Lenssen  analysierte  (1860)  Cadmiom- 
oxalat,  Huntington  (1881)  analysierte  Cadmiumbromid  sowohl  gewichtB- 
wie  massanalytisch  durch  Überführung  in  Bromsilber.  Eine  spätere  Arbeit 
von  Partridge  (^1890)  stellt  keinen  Fortschritt  dar,  und  auch  die  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwischen  Metall  und  Oxyd  über  das  Nitrat  duicb 
Morse  und  Jones  (1892)  sind  dem  Bedenken  ausgesetzt,  dass  die  Zersetzung 
des  Nitrats  in  der  Hitze  schwer  vollständig  zu  erreichen  ist.  Dieselben 
analysierten  ausserdem  das  Oxalat.  Lorimer  und  Smith  reduzierten  das  Oxyd 
elektrolytisch,  und  auch  Härdin  (1896)  benutzte  elektrolytische  Methoden. 
Das  Gesamtergebnis  ist  Cd  =  1124 . 

12.  Calcium.  Obwohl  das  Calcium  von  allen  metallischen  Elementen 
auf  der  Erdoberfläche  in  den  grössten  Mengen  vorkommt,  so  ist  doch  sein  Ver- 
bindungsgewicht keineswegs  mit  einer  Sicherheit  bekannt,  welche  der  Bedeu- 
tung dieser  Konstanten  entspricht.  Berzelius  hat  ganz  am  Anfange  seiner 
Arbeiten  (1811)  eine  einzige  Analyse  des  Chlorcalciums  gemacht  und  mit 
der  daraus  berechneten  Zahl,  die  noch  dazu  durch  einen  Schreibfehler  ent- 
stellt war,  begnügten  sich  die  Chemiker  30  Jahre.  Erst  1842  machte  Dumas 
durch  Weissglühen  von  isländischem  Kalkspat  (CaCO":CaO)  einige  Be- 
stimmungen, worauf  Erdmann  und  Marchand  eine  lange  Untersucliung  (1842 
bis  1850)  nach  verschiedenartigen  Methoden  durchführten,  als  deren  Schlusg- 
ergebnis  sich  ein  einziger  fehlerfreier  Versuch  über  den  Gewichtsverlust 
des  Calciumcarbonats   beim  Glühen   herausstellte.     Er   führt  zu  Ca  =  400. 
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Die  Unsicherheit,  welche  über  diesen  "Wert  besteht,  wird  durch  eine  Ver- 
suchsreihe von  Dumas  (1859),  in  welcher  Chlorcaicium  mit  Silber  titriert 
wurde,  nicht  vermindert,  da  die  Herstellung  von  oxydfreiem  Chlorcaicium 
grosse  Schwierigkeiten  macht,  von  denen  Dumas  nicht  erwiesen  hat,  dass  er  sie  zu 
überwinden  wusste.    Einstweilen  muss  die  Zahl  Ca  »»  40*0  beibehalten  werden. 

13.  Cerium.  Die  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  dieses  Elementes 
hat  ungemein  grosse  Schwierigkeiten  gemacht.  Diese  lagen  nicht  etwa  in  den 
analytischen  Methoden,  sondern  darin,  dass  es  äusserst  schwierig  ist,  die 
Cerverbindungen  von  denen  der  begleitenden  Erden  rein  abzuscheiden. 
Auf  diesen  Umstand  ist  es  zurückzutuhren,  dass  verschiedene  Arbeiter  bei 
gleich  sorgsamen  Bestimmungen  ziemlich  abweichende  Werte  erlangt  haben. 

Die  ältesten  Bestimmungen  von  Hisinger  (1816)  wurden  zu  einer  Zeit 
ausgeführt,  wo  die  Begleiter  des  Cers,  Lanthan  und  die  Didyme,  noch  nicht 
entdeckt  waren.  Mit  einigermassen  reinen  Cerverbindungen  arbeitete  zuerst 
Beringer  (1842),  der  das  Chlorid  und  das  Sulfat  analysierte.  Spätere  Ver- 
suche von  Hermann,  Rammeisberg,  Marignac,  Jegel,  Wolf,  Bührig  bewiesen, 
dass  man  je  nach  dem  Ursprung  und  der  Reinigungsmethode  der  benutzten 
Cerpräparate  sehr  verschiedene  Atomgewichte,  zwischen  130  und  140,  erhält. 
Erst  in  neuester  Zeit  haben  Robinson  (1884)  und  Brauner  (1885)  mit  sorg- 
fältig gereinigtem  Material  in  ganz  unabhängigen  Untersuchungen  überein- 
stimmende Werte  erhalten.  Die  Methode  bestand  darin,  dass  das  Sulfat 
durch  Weissglühen  in  das  Oxyd  übergeführt  wurde,  und  das  Ergebnis  war 
Ce  =»  140-2.  Indessen  scheint  auch  diese  Übereinstimmung  nur  zufällig  zu 
sein,  denn  Schützenberger  (1895)  zeigte,  dass  die  Cersalze  sich  durch  geteilte 
Erystallisation  in  Anteile  von  verschiedener  Farbe  und  verschiedenem  Atom- 
gewicht spalten  lassen.  Dies  wurde  von  Brauner  bestätigt,  und  dieser  teilte 
Atomgewichtsbestimmungen  verschiedener  Fraktionen  mit.  Die  Angelegenheit 
harrt  noch  der  Erledigung,  und  einstweilen  kann  kaum  der  runden  Zahl 
Ce  =  140  eine  Bedeutung  zugeschrieben  werden. 

14.  Chlor,  Bereits  oben  (S.  19)  wurde  die  von  Berzelius  zuerst  ange- 
wendete Methode  mitgeteilt,  nach  welcher  sowohl  zuerst,  wie  auch  endgültig 
das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  ermittelt  worden  ist.  Die  Zahl  der 
Forscher,  welche  ihre  Kräfte  von  Berzelius  bis  Stas  an  dieser  Aufgabe  ver- 
sucht haben,  ist  sehr  gross,  die  genauesten  Ergebnisse  haben  ausser  den 
genannten  Penny  (1839)  und  Marignac  (1832 — 46)  erhalten.  Abweichende 
Methoden  wurden  zwar  versucht,  doch  ohne  Erfolg.  So  erhielt  Marignac 
(1842)  sehr  falsche  Zahlen,  als  er  Kupferoxyd  im  Chlorwasserstoffstrome  er- 
hitzte (CuO  -|-  2 H Cl  =«  Cu  Cl*  4-  H*0)  und  ebensowenig  verdienen  die  Ergeb- 
nisse der  Analyse  einer  kompliziert  zusammengesetzten  organischen  Ver- 
bindung, durch  welche  Laurent  (1842)  die  Frage  zu  lösen  suchte,  irgend 
welches  Vertrauen.  Die  gegenwärtig  als  richtig  angesehene  Zahl  ist  die 
von  Stas  gefundene,  von  der  die  älteren  Bestimmungen  von  Marignac,  Penny 
und  Berzelius  nur  um  geringe  Grössen  abweichen.     Sie  beträgt  Cl  «  35-453. 

15.  Chrom.  Das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  gehört  zu  denen, 
deren  Wert  noch  nicht  durch  eine  eingehende  Arbeit  ganz  unzweifelhaft  festge- 
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stellt  hi.  Berzelius  hatte  (1818')  einige  Analysen  des  Bleichromats  und  des  Ba- 
r}'umchroniats  mitgeteilt,  deren  Ergebnisse  sich  aber  viel  weiter  von  der  Wahr- 
heit entfernten,  als  sonst  bei  den  Arbeiten  dieses  genauen  Forschers  der  Fall 
ist.  Mit  ziemlich  guter  Annäherung  wurde  dann  der  gesuchte  Wert  von  Berlin 
(1846)  gefunden,  welcher  Silberchromat  in  Chlorsilber  und  Chromoxyd  über- 
führte. Spätere  Arbeiten  von  Morberg  (1848),  Lefort  (1850),  Wildenstein 
(1853)  und  Kessler  1861),  in  denen  verschiedene,  meist  ungeeignete  Metho- 
den benutzt  wurden,  >tehen  hinter  der  älteren  Arbeit  von  Berlin  zurück. 
Siewert  (1861»  gab  eine  Fehlerquelle  in  der  letzten  Arbeit  an,  die  durch 
die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  der  sauren,  chromoxydhaltigen  Flüssig- 
keit, aus  der  es  gefallt  wird,  liegen  soll;  indem  er  sie  vermied,  erhielt  er 
statt  Berlins  Zahl  52-5  die  niedrigere  ,021.  Einen  mittleren  Wert  endlich 
fand  Baubigny  (1884)  bei  der  Cberführung  von  Chromsuliat  in  Chromoxyd 
durch  starkes  Glülien.  Rawson  (1889)  zersetzte  Ammoniumdichromat  durch 
Erhitzen,  Meinecke  (1891)  verwandelte  Silberchromat  und  Ammoniumsilber- 
chromat  in  Chlorsilber,  und  Ammoniumchromat  durch  Fällen  mit  Mercuro- 
nitrat  und  Erhitzen  in  Chromoxyd.  Diese  neueren  Bestimmungen  ergeben 
etwas  kleinere  Werte  als  die  früheren,  und  führen  zu  dem  Mittel  Cr  =  52-1. 

16.  Didym,  Praseodym  und  Neodym,  Für  dieses  Element  gelten  dieselben 
Bemerkungen,  welche  über  das  Cer  (S.  25)  gemacht  worden  sind.  Die  älteren  An- 
gaben von  Marignac  (1849  und  1853),  Hermann  (1861  >,  Zschiesche  (1869)  und 
Erck  (1870)  schwanken  alle  sehr.  Sie  wurden  meist  durch  die  Fällung  der 
Schwefelsäure  des  Didymsulfats  mit  Chlorbaryum  erhalten  und  wurden  dadurch 
fehlerhaft,  dass  das  Baryumsulfat  unter  diesen  Umständen  erhebliche  Mengen 
von  Didymoxyd  durch  Adsorption  mitreisst.  Indessen  gaben  auch  ver- 
schiedene Versuche  von  Cleve,  Nilson  und  Petter8son|,  und  Brauner,  welche 
alle  Didymsulfat  durch  heftiges  Glühen  in  ^Oxyd  überführten,  trotz  der 
gleichen  Methode  abweichende  Zahlen.  Im  Jahre  1885  berichtete  Auer 
v.  Welsbach,  dass  er  das  bisher  Didym  genannte  Element  als  ein  Gemenge 
von  zwei  anderen,  die  er  Praseodym  und  Neodym  nannte,  erkannt  habe. 
Die  Verbindungsgewichte  sind  nach  vorläufigen  Angaben,  die  inzwischen  nicht 
ergänzt  wurden,  Pr  =  143-6  und  Nd  =  140-8. 

Die  Angaben  von  Welsbach  blieben  lange  ohne  Kontrolle;  erst  in 
neuester  Zeit  ist,  veranlasst  durch  die  Venvendung  der  seltenen  Erden  in 
der  Industrie  des  Gasglühlichtes,  die  Arbeit  wieder  aufgenommen  worden. 
Dabei  stellte  sich  heraus,  dass,  während  die  Existenz  der  beiden  Bestand- 
teile desDidyms  bestätigt  wurde,  dieVerbindungsgewichte  gerade  die  umgekehrten 
Werte  haben.  Da  die  Untersuchungen  von  Scheele,  Braunerund  Jones  (sämt- 
lich 1898)  unabhängig  das  gleiche  Resultat  ergaben,  so  kann  man  gegenwärtig 
die  Zahlen  Pr  =  140-4  und  Nd  =  143-6  als  ziemlich  sicher  bekannt  ansehen. 

17.  Eisen.  Auch  für  das  Eisen  hatte  Berzelius  anfänglich  (1811)  einen 
erheblich  falschen  Wert  angenommen;  auf  den  Fehler  machten  Stromeyer 
(1826)  und  Wackenroder  (1844)  aufmerksam,  worauf  Berzelius  eine  erneute 
Untersuchung  durch  Svanberg  und  Norlin  (1846)  veranlasste,  der  er  einige 
eigene    Bestimmungen    hinzufügte.      Diese,    sowie    die    Untersuchungen    von 
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"■^rdmann  und  Marchand  (1844),  von  Maumenö  (1850)  und  Rivot  (1850)  wur- 
■"■len  angestellt,  indem  einerseits  reines  Eisen  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
"  Jäure,  Abdampfen  und  Glühen  in  das  Oxyd,  andererseits  reines  Oxyd  durch 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Metall  übergeführt  wurde  und  ergaben  mit 
-  ^osser  Übereinstimmung  Fe  =*=  56-00. 

18.  Erbium.  Auch  für  dies  seltene  Element  gelten  die  beim  Cer  und 
■  Didym  gemachten  Bemerkungen.  Man  hat  in  dem  Masse,  als  man  sich  ein- 
gehender mit  diesem  Stoffe  beschäftigte,  andere  Elemente  von  sehr  ähnlichen 
Eigenschaften  abscheiden  gelernt,  und  hat  gegenwärtig  auch  keine  Sicherheit, 
-dass  das,  was  man  Erbium  nennt,  wirklich  ein  einheitlicher  Stoff  ist.  Die 
letzten  Bestimmungen  von  Cleve  (1880)  gaben  Er  =  166. 

19.  Fluor.  Das  Verbindungsgewicht  des  Fluors  war  lange  bestimmt 
-worden,  bevor  man  das  Element  in  freiem  Zustande  kennen  lernte,  was  erst  vor 
Ikurzer  Zeit  geschehen  ist.  Man  kannte  es  nur  als  Bestandteil  verschiedener 
"Verbindungen  und  schloss  auf  das  Dasein  des  Elementes  aus  der  Thatsache, 
^ass  diese  Verbindungen  von  allen  Verbindungen  bekannter  Elemente  ver- 
schieden sind.  Zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  ist  fast  nur  eine  Me- 
-thode  benutzt  worden:  die  Umwandlung  von  Fluorcalcium  in  Calciumsulfat 
^urch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure:  CaFl«  -f  H*SO*  —  CaSO*  -|-  2HF1.  Der- 
:»rtige  Versuche  stellten  Berzelius  (1818  und  1824),  Louyet  (1849),  Dumas  (1859\ 
<ie  Luca  (1862)  mit  etwas  wechselnden  Ergebnissen  an,  da  das  Fluorcalcium 
:9lusserst  schwer  vollständig  durch  Schwefelsäure  zersetzbar  ist.  Deshalb  wur- 
den von  Einigen  noch  andere  Verbindungen,  Huomatrium  und  Fluorblei,  an- 
gewendet. Das  Mittel  der  guten  Versuche  ist  Fl  =  19U0.  Diese  Zahl  wurde 
neuerdings  auf  einem  ganz  anderen  Wege  bestätigt.  Christensen  (1886)  zer- 
«etzte  die  Verbindung  iNH*)*MnFl*,  welche  schön  krystallisiert,  mit  Jodwasser- 
stoff: (NH*)*MnFl*  -}-  HJ  =  2NH*F1  +  MnFl*  +  HFl  +  J  und  bestimmte  das 
ausgeschiedene  Jod  massanalytisch  mittelst  Natriumthiosulfat.  Das  Ergebnis 
-yrar  dasselbe,  Fl  =  1900. 

20.  Gadolinium.  Das  Element  ist  von  Marignac  charakterisiert  worden, 
cler  ihm  das  Verbindungsgewicht  156-8  zuschreibt.  Lecocq  de  Boisbaudran 
giebt   156-3,  Cleve   154-8.     Alle  diese  Zahlen  erscheinen  noch  sehr  unsicher. 

21.  Gallium.  Lecoq  de  Boisbaudran,  der  Entdecker  des  Galliums,  hat  (1878) 
das  Verbindungsgewicht  desselben  durch  Glühen  von  Ammoniumgalliumalaun, 
NH*GaS*08  4- 12H*0,  wobei  Galliumoxyd,  Ga*0*,  hinterbleibt,  bestimmt. 
Femer  hat  er  Metall  in  Oxyd  verwandelt.     Das  Ergebnis  ist  Ga  =  69-9. 

22.  Germanium.  Der  Entdecker  des  Germaniums,  Gl.  Winkler,  analy- 
sierte Germaniumchlorid,  GeCl*,  durch  Zersetzen  mit  Natriumcarbonat  und 
massanalytische  Bestimmung  des  Chlors  mittelst  Silberlösung.  Aus  seinen 
Angaben  berechnet  sich  Ge  =  72-3. 

23.  Gold.  An  diesem  Element  sind  sehr  mannigfaltige  Methoden  in 
Anwendung  gebracht  worden.  Zuerst  fällte  Berzelius  (1813)  eine  Goldlösung 
mit  Quecksilber  und  bestimmte  so  das  Verhältnis  der  Verbindungsgewichte  der 
beiden  Metalle.  Später  erhielt  Javal  (1821)  durch  Analysen  von  Goldoxyd  ganz 
andere  Zahlen,  worauf  Berzelius  (1845)  in  einer  neutralen  Chlorgoldlösung 
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das  Verhältnis  zwischen  Chlor  und  Gold  ermittelte,  und  andererseits  Kalium- 
goldchlorid, KAuCl*,  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zersetzte  und  das 
Verhältnis  zwischen  Gold  und  Chlorkalium  bestimmte.  Level  (1850)  arbei- 
tete nach  einer  vollkommen  abweichenden  Methode:  er  reduzierte  eine 
Goldchloridlösung  durch  Schwefeldioxyd,  2AuCl» -)- 3S0*+ 6H*0  =  2Au 
-f  3H*S0* -t-6HCl,  und  bestimmte  das  Verhältnis  zwischen  dem  Golde  und 
dem  aus  der  Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällten  Baryumsulfat.  In  neuester 
Zeit  endlich  haben  G.  Krüss  (1887)  und  Thorpe  und  Laurie  (1887)  nach  der 
letzten  Methode  von  Berzelius,  Zerlegung  von  Golddoppelsalzen,  eine  Neu- 
bestimmung vorgenommen,  und  Au  «=  197-2  im  Mittel  erhalten.  Diese  Zahl 
wird  auch  durch  die  nach  acht  verschiedenen  Methoden  durchgeführte  Unter- 
suchung von  Mallet  (1889)  nicht  verändert. 

24.  Helium.  Dies  gasförmige  Element  verhält  sich  ganz  wie  das  Argon. 
Sein  Entdecker  Ramsay  hat  seine  Dichte  wiederholt  bestimmt;  die  letzte,  wohl 
auf  einen  Bruchteil  eines  Prozents  sichere  Bestimmung  ergiebt  He  =  3'96. 

25.  Indium.  Dieses  von  Reich  und  Richter  entdeckte  Element  ist  von 
seinen  Entdeckern  (1864),  von  Winkler  (1867)  und  von  Bunsen  (1870)  aufsein 
Verbindungsgewicht  untersucht  worden.  Die  hauptsächlich  benutzte  Methode 
bestand  in  der  Oxydation  des  Metalls  zu  Oxyd.     Der  Wert  ist  In  ==  113-7. 

26.  Iridium,  Vom  Jahre  1828—1878,  also  50  volle  Jahre,  begnügte 
sich  die  Wissenschaft  mit  einer  einzigen  Analyse  von  Kaliumiridiumchlorid, 
welche  Berzelius  ausgeführt  hatte.  In  dem  letzterwähnten  Jahre  führte  Seubert 
eine  sehr  sorgfältige  Arbeit  nach  derselben  Methode  aus,  deren  Ergebnis 
Ir  =  193-2  ist.     Joly  fand  (1890)  den  gleichen  Wert. 

27.  Jod.  Gay-Lussac  (1814),  dem  wir  die  genaue  Kenntnis  dieses  Ele- 
mentes verdanken,  bestimmte  das  Verhältnis,  in  welchem  Jod  und  Zink  sich 
verbinden.  Berzelius  (1828)  zerlegte  gewogene  Mengen  von  Jodsilber  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrome,  wobei  es  völlig  in  Chlorsilber  übergeht;  später  jsind 
diese  Versuche  von  Dumas  (1859)  mit  ganz  übereinstimmendem  Ergebnis 
wiederholt  worden.  Eine  der  von  Berzelius  für  Chlor  eingeführten  (S.  19) 
Methode  ähnliche  benutzte  Millon  (1843),  indem  er  Kaliumjodat  durch  Glühen 
in  Jodkalium  überführte.  Marignac  (1843)  stellte  das  Verhältnis  zwischen 
Jodkalium  und  Silber,  sowie  das  zwischen  Silber  und  Jodsilber  fest. 

Stas  endlich  analysierte  Silberjodat,  indem  er  es  durch  Erhitzen  zer- 
setzte und  den  entweichenden  Sauerstoff  durch  glühendes  Kupfer  aufnahm. 
Andererseits  bestimmte  er  das  Verhältnis  zwischen  Jod  bez.  Silber  und  Jod- 
silber. Aus  seinen  Vereuchen,  mit  denen  die  von  Marignac  völlig  überein- 
stimmen, ergiebt  sich  J »«  126-86. 

28.  Kalium.  Mit  Ausnahme  der  alleräl testen  Bestimmungen  von  Ber- 
zelius (1811),  bei  denen  metallisches  Kalium  (als  Amalgam  gewogen)  in  Chlor- 
kalium verwandelt  wurde,  hat  man  später  das  Verbindungsgewicht  des  Kaliums 
stets  im  Zusammenhange  mit  dem  des  Chlors  durch  die  Analyse  des  Kalium- 
chlorats  bestimmt;  die  verschiedenen  Forscher,  welche  sich  an  der  Arbeit 
beteiligt  haben,  sind  dort  (S.  19)  genannt  worden.  Die  gegenwärtig  benutzte 
Zahl  ist  die  von  Stas,  K  =-  39-14. 
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29.  Kobalt.  Über  dieses  Element  ist  eine  Unzahl  von  Arbeiten  aus- 
geführt worden,  besonders  zu  dem  Zwecke,  um  zu  entscheiden,  ob  Kobalt 
und  Nickel  gleiche  oder  verschiedene  Atomgewichte  haben,  und  bei  keinem 
Element  sind  von  verschiedenen,  gleich  zuverlässigen  Forschern  so  abweichende 
Ergebnisse  gefunden  worden.  Die  Namen  der  Beteiligten  sind  Rothoff  (1818), 
Schneider  (1857),  Marignac  (1857),  Gibbs  (1858),  Dumas  (1859),  Rüssel  (1863 
und  1869),  Sommaruga  (1866),  Winkler  (1867),  Weselski  (1868),  Lee  (1871), 
Zimmermann  (1886\  Remmler  (1891),  Winkler  (1893  und  1894),  Hempel  und 
Thiele  (1895),  Richards  und  Baxter  (1898).  Die  angewandten  Methoden  waren 
sehr  verschieden,  und  die  Ergebnisse  schwanken  zwischen  58-8  und  60'6. 
Noch  mehr  wurde  die  Frage  durch  die  von  Krüss  (1889)  behauptete  Existenz 
eines  dritten  Metalls  neben  Kobalt  und  Nickel  verwickelt,  die  sich  indessen 
als  ein  Irrtum  herausgestellt  hat.  Als  wahrscheinlichster  Wert  ist  der  von 
Richards  und  Baxter  durch  die  Analyse  des  Kobaltbromids  gefundene, 
C  =  59-0,  anzusehen. 

30.  Kohlenstoff.  Die  Bestimmung  des  Verbindungsgewichts  des  Kohlen- 
stoffs wurde  von  Berzelius  anfänglich  auf  die  Beobachtung  gegründet,  dass  der 
Sauerstoff  sein  Volum  nicht  vermehrt,  wenn  er  in  Kohlendioxyd  übergeht;  es 
verhält  sich  somit  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  zu  dem  des  Kohlen- 
dioxyds wie  die  spezifischen  Gewichte  beider  Gase.  Indessen  ist  dies  nicht 
streng  richtig;  das  Volum  des  Kohlendioxyds  ist  etwas  kleiner,  als  das  des 
Sauerstoffs,  und  so  entstand  der  falsche  Wert,  welcher  erst  spät  (1841)  durch 
Liebig  und  Redtenbacher,  Dumas  und  Stas,  sowie  Erdmann  und  Marchand 
richtig  gestellt  wurde  (S.  15).  Die  von  diesen  Forschem  übereinstimmend 
gefundene  Zahl  C  =  1200  ist  in  der  Folge  noch  mehrfach  bestätigt  worden. 
So  von  Stas  (1849)  durch  Verbrennung  von  Kohlenoxyd,  von  Roscoe  (1882) 
durch  Verbrennung  von  Diamanten  (vom  Kap),  auf  gleiche  Weise  von  Friedel 
(1885)  und  endlich  von  van  der  Plaats  (1885)  durch  Verbrennung  von  Zucker- 
kohle, Graphit  und  Papierkohle.  Es  ist  somit  mit  grosser  Sicherheit  zu  setzen 
0  =  12-00. 

31.  Krypton.  Dies  Gas  von  dem  Typus  des  Argons  wurde  von  Ramsay 
(1898)  gleichfalls  in  der  atmosphärischen  Luft  aufgefunden.  Über  sein  Ver- 
bindungsgewicht lässt  sich  noch  nicht  bestimmtes  angeben. 

32.  Kupfer,  Die  meisten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Verbindungsge- 
wichts dieses  Metalls  sind  durch  Reduktion  gewogener  Mengen  von  Kupferoxyd 
in  erhitztem  Wasserstoff  ausgeführt  worden.  So  einfach  der  Versuch  aussieht, 
so  haftet  ihm  doch  eine  Fehlerquelle  an,  welche  darin  liegt,  dass  das  schwamm - 
förmige  reduzierte  Kupfer  merkliche  Mengen  Wasserstoff  auf  sich  verdichtet 
und  dadurch  sein  Gewicht  vermehrt.  Nach  diesem  Verfahren  arbeiteten  Ber- 
zelius (1820),  Erdmann  und  Marchand  (1844\  Millon  und  Commaille  (1864) 
und  Hampe  (1874).  Letzterer  bestimmte  ferner  den  Kupfergehalt  des  wasser- 
freien Kupfersulfats  durch  elektrolytische  Ausscheidung.  Endlich  verwandelte 
Baubigny  (1883)  Kupfersulfat  durch  Glühen  in  Oxyd. 

Auf  einem  ganz  anderen  Wege,  welcher  dem  beim  Antimon  angewen- 
deten (S.  22)  gleich  ist,  bestimmte  W.  N.  Shaw  (1887)  den  gesuchten  Wert. 
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Er  leitete  denselben  galvanischen  Strom  durch  zwei  Zersetzungszellen,  wo 
derselbe  einerseits  Kupfer,  andererseits  Silber  ausscheiden  musste,  und  be- 
stimmte nach  dem  Faradayschen  Gesetz  daraus  das  Äquivalent-  oder  Ver- 
bindungsgewicht des  Kui)fers.  Die  Zahl  stimmt  mit  den  auf  chemischem 
Wege  gefundenen  sehr  nahe  überein. 

Sehr  eingehende  und  sorgfältige  Bestimmungen  rühren  von  Th.  W. 
Richards  her  U886 — 1^91),  der  nach  verschiedenen  Methoden  arbeitete.  Er 
führte  Silbemitrat  in  kalter  Lösung  durch  metallisches  Kupfer  in  Silber  über, 
analysierte  trockenes  Kupfersulfat,  bestimmte  das  Verhältnis  zwischen  Kupfer 
und  Silber,  bez.  Silberbromid  und  Kupferbromid.  Seine  Zahlen  können  als 
die  zuverlässigsten  angesehen  werden  und  ergeben  Gu  =  63-60. 

33.  Lanthan,  Auch  das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  leidet  unter 
derselben  Unsicherheit,  wie  das  der  anderen  seltenen  Erden.  Es  sollen  daher 
nicht  die  sehr  zahlreichen  Forscher  genannt  werden,  welche  sich  mit  ihrer 
Bestimmung  beschäftigt  haben,  zumal  die  benutzten  Methoden  die  gleichen 
waren.  Als  wahrscheinlichsten  Wert  kann  man  einen  von  Gleve  (1883)  an- 
gegebenen ansehen;  beträgt  La  =138-5. 

34.  Lithium.  Das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  ist  ausserordentlich 
verschieden  von  verschiedenen  Ghemikem  bestimmt  worden.  Der  Entdecker 
Arfvedson  (1818)  fand  Li  =  10-3.  Darauf  fand  Vauquelin  (1818)  Li  =  9-2, 
Gmelin  (1818)  10-8,  Kralowanszky  (1827)  10-6,  dagegen  Hermann  (1829)  6-1, 
Berzelius  (1830)  66,  Hagen  (1839)  6-5,  Mallet  (1857)  6-95.  Erst  Troost 
(1862),  der  anfänglich  auch  falsche  Zahlen  gefunden  hatte,  erhielt  später 
annähernd  richtige.  Die  genaue  Zahl  wurde  dann  von  Diehl  (1862)  be- 
stimmt, indem  er  gewogene  Mengen  Lithiumcarbonat  mit  Schwefelsäure 
zersetzte  und  durch  den  Gewichtsverlust  des  Apparates  das  Kohlendioxyd 
ermittelte.  Stas  endlich  stellte  durch  Titration  die  Beziehung  zwischen 
Chlorlithium  und  Silber  fest,  und  bestimmte  so  die  gegenwärtig  gültige  Zahl 
Li  =-  7-03. 

35.  Magnesium.  Die  meisten  älteren  Bestimmungen  sind  durch  Analyse 
oder  Synthese  des  Sulfats  gemacht  worden,  so  von  Berzelius  (1812),  Gay- 
Lussac  (1819),  Scheerer  (1846),  Svanberg  und  Nordenfeldt  (1848),  Jacquelain 
(1850),  Bahr  (1852).  Die  letztere  Bestimmung  ist  dadurch  besonders  in- 
teressant, dass  sie  an  einer  Probe  Magnesia  gemacht  wurde,  die  aus  dem 
Olivin  eines  sibirischen  Meteoriten  stammte.  Wie  in  allen  anderen  Eigen- 
schaften, erwies  sich  diese  himmlische  Magnesia  auch  in  Bezug  auf  das 
Verbindungsgewicht  von  der  irdischen  nicht  verschieden. 

Eine  ausgedehnte  Untersuchung  von  Marchand  und  Scheerer  (1850)  über 
den  Kohlensäuregehalt  von  natürlichem  Magnesium carbonat  (Frankensteiner 
Magnesit)  ist  wertlos  geworden,  als  Scheerer  neun  Jahre  später  in  dem  be- 
nutzten Materiale  einen  Kalkgehalt  entdeckte.  Auch  die  Versuche  von 
Dumas  (1859)  über  das  Verhältnis  zwischen  Chlormagnesium  und  Silber  zeigten 
nur  die  Unbrauchbarkeit  der  Methode,  da  es  trotz  Erhitzens  im  Chlorwasser- 
stoffstrome nicht  gelang,  ein  sauerstofffreies  Magnesiumchlorid  herzustellen. 
Erst  in  neuerer  Zeit  hat  Marignac  (1883)  durch  die  alte  Methode,  Synthese 


Die  Verbindungsgewichte.  31 

und  Analyse  des  Sulfats,  Bestimmungen  geliefert,  welche  den  berechtigten 
Ansprüchen  an  eine  so  häufig  gebrauchte  Konstante  genügen.  Sie  ergaben 
Werte,  die  etwa  1  Va  Prozent  höher  ausfielen,  als  die  bis  dahin  (und  sogar  noch 
zuweilen  jetzt)  benutzte  runde  Zahl  240.  Die  Bestimmungen  von  Burton  und 
Vorce  (1890)  sind  durch  eine  inzwischen  entdeckte  Fehlerquelle  zweifelhaft 
geworden;  dagegen  besitzen  wir  gute  Messungen  von  Richards  und  Parker 
(1896),  die  auf  der  Bestimmung  der  Beziehung  zwischen  Magnesiumchlorid 
und  Silber  beruhen.  Das  Ergebnis  stimmt  ausgezeichnet  mit  dem  von  Marignac, 
und  die  Zahl==  24-36  kann  bis  auf  eine  Einheit  der  letzten  Stelle  als  richtig 
angesehen  worden. 

36.  Mangan.  Die  älteren  Werte  für  das  Verbindungsgewicht  des  Mangans 
waren  ziemlich  unsicher;  genaueren  Zahlen  begegnen  wir  erst  bei  Hauer 
(^1857),  welcher  Mangansulfat  durch  Glühen  im  Schwefelwasserstoffstrome  in 
Mangansulf ür  überführte.  Die  Methode  ist  viel  besser,  als  das  von  Dumas 
wieder  angewandte  Titrierverfahren  mit  Silber,  wobei  sich  wieder  die  Un- 
möglichkeit herausstellte,  reines  Manganchlorür  zu  gewinnen.  Auch  eine 
Versuchsreihe  von  Schneider  (1850)  durch  Verbrennung  von  Manganoxalat 
lässt  zu  wünschen  übrig.  Dewar  und  Scott  (^1883)  analysierten  Silber- 
permanganat,  AgMnO*,  und  Marignac  (1883)  und  Weeren  (1890)  führten 
Manganoxydul  in  das  Sulfat  über;  letzterer  wiederholte  auch  die  Versuche 
von  Hauer.  Beide  Versuchsreihen  gaben  Zahlen,  die  unter  sich  und  mit 
denen  Hauers  stimmten,  so  dass  gesetzt  werden  kann  M  =  55'0. 

37.  Molybdän.  Die  ältesten  Versuche  von  Berzelius  (1818)  beziehen 
sich  auf  die  Umwandlung  von  Bleinitrat  in  Bleimolybdat,  und  gaben  viel 
richtigere  Zahlen,  als  die  Versuche  von  Svanberg  und  Struve  (1848),  bei 
denen  Molybdänsulfid,  MoS^  durch  Rösten  in  Trioxyd,  MoO^,  übergeführt 
wurde.  Es  findet  dabei  nur  ein  Gewichtsverlust  von  etwa  10  Prozent  statt, 
und  die  begangenen  Versuchsfehler  haben  einen  sehr  grossen  Einfluss  auf 
das  Ergebnis.  Gute  Zahlen,  Mo  =  96,  erhielt  dagegen  Dumas  (1859),  welcher  das 
Trioxyd  durch  starkes  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Metall  überführte. 
Auch  die  Analysen  der  Molybdänchloride  von  Liechti  und  Kämpe  (1873) 
ergaben  gleiches  und  in  neuerer  Zeit  ist  von  0.  v.  d.  Pfordten  (1884) 
durch  die  Analyse  des  Ammoniummolybdats  ein  gleicher  Wert  gefunden 
worden.  Smith  und  Maas  (18931  erhitzten  Natriummolybdat  in  einem  Strome 
von  Chlorwasserstoff,  wobei  Natriumchlorid  nachbleibt.  Seubert  und  PoUard 
lösten  Molybdäntrioxyd  in  Natronlauge  auf,  und  bestimmten  das  Äquivalent 
durch  alkalimetrische  Titration ;  ferner  reduzierten  sie  das  Trioxyd  im  Wasser- 
stoffstrome zu  Metall.     Das  Mittel  der  Werte  führt  auf  Mo  =  96'0. 

38.  Natrium.  Berzelius  (1811)  bestimmte  das  Verbindungsgewicht  dieses 
Elementes  wie  das  des  Kaliums  (S.28)  durch  Überführung  des  Metalls  im  Amal- 
gam in  Chlornatrium.  Einen  fast  absolut  richtigen  Wert  fand  Penny  (1839) 
durch  Reduktion  des  Natriumchlorats  zu  Chlornatrium.  Pelouze  (1845), 
Dumas  (1859)  und  Stas  bestimmten  das  Verhältnis  zwischen  Chlornatrium  und 
Silber;  die  Versuche  des  letzteren  gaben  die  gegenwärtig  sicherste  Zahl 
Na  «  23.06. 
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39.  Neon  ist  ein  von  Ramsay  (1889)  entdecktes  Gas  von  den  allgemeinen 
Eigenschaften  des  Argons.  Aus  seiner  Dichte  ergiebt  sich  angenähert  das 
Verbindungsgewicht  Ne  «=  20. 

40.  Nickel.  Fast  alle  Forscher,  welche  das  Verbindungsgewicht  des  Kobalts 
festzustellen  gesucht  haben,  haben  sich  auch  mit  dem  des  Nickels  beschäftigt 
und  ebenfalls  sehr  wechselnde  Werte,  von  580  bis  59-4,  erhalten.  Durch 
die  Entdeckung  des  leicht  flüchtigen  Nickelc^rbonyls,  dem  keine  entsprechende 
Kobaltverbindung  zur  Seite  steht,  ist  es  (1890i  möglich  geworden,  kobaltfreie 
Nickelpräparate  mit  Leichtigkeit  herzustellen,  und  seitdem  hat  sich  auch  das 
Verbindungsgewicht  des  Nickels  mit  grösserer  Sicherheit  bestimmen  lassen.  Die 
besten  Zahlen  sind  voraussichtlich  die  von  Richards  und  Cushmann  (1898) 
bei  der  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  Nickelbromid  und  Silber  erhaltenen, 
die  Ni  =  58.7  ergeben. 

41.  Niobium.  Die  Erforschung  der  Natur  dieses  Elementes  hat  sehr 
bedeutende  Schwierigkeiten  gemacht,  die  von  Rose,  welcher  sich  viele  Jahre 
mit  demselben  beschäftigt  hat,  nicht  überwunden  worden  sind.  Erst  ßlom- 
strand  fand  die  richtige  Auffassung  der  Verhältnisse,  und  demselben  ver- 
danken wir  auch  die  Bestimmungen,  welche  als  die  richtigsten  anzusehen 
sind.     Die  Analysen  des  Pentachlorids  gaben  Nb  =  94*2. 

42.  Osmium.  Auch  für  dieses  Element  musste  bis  in  die  neueste  Zeit 
eine  einzige  Analyse  des  Kaliumosmiumchlorids  von  Berzelius  (1828)  dienen, 
welche  Os  =  200  ergeben  hatte.  Erst  1888  hat  K.  Seubert  eine  genaue  Neu- 
bestimmung ausgeführt,  welche  durch  Analyse  des  Ammonium-  und  des 
Kaliumosmiumchlorids  zu  einer  weit  kleineren  Zahl  führte,  welche  als  richtig 
anzusehen  ist:  Os  =  101. 

43.  Palladium.  Bis  zum  Jahre  1889  beruhte  unsere  Kenntnis  von  dem 
Atomgewicht  dieses  Elementes  allein  auf  den  alten  Bestimmungen  von  Ber- 
zelius. In  dem  genannten  Jahre  teilte  Keiser  die  ersten  Ergebnisse  seiner 
Arbeiten  darüber  mit,  die  er  1894  weiter  führte.  Inzwischen  waren  andere 
Forscher  an  der  gleichen  Frage  thätig  gewesen,  so  Bailey  und  Lamb  (1892), 
Keller  und  Smith  (1892),  Joly  und  Leidie  (1893).  Der  Mittelwert  ist  noch 
ziemlich  unsicher,  und  es  muss  die  runde  Zahl  Pd  =  106  genügen. 

44.  Phosphor.  Zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  dieses  Ele- 
mentes hat  Berzelius  viele  Methoden  versucht,  ohne  ein  genügendes  Ergebnis 
zu  erhalten.  Noch  mannigfaltiger  sind  die  Methoden,  aber  auch  die  Zahlen, 
welche  Jacquelain  (1852)  erhielt.  Zuverlässige  Zahlen,  die  bis  jetzt  auch 
die  besten  geblieben  sind,  erhielt  Schröter  (1852),  der  Entdecker  des  roten 
Phosphors,  indem  er  gewogene  Mengen  desselben  in  einem  geeigneten  Appa- 
rate mit  Sauerstoff  zu  Pentoxyd  verbrannte.  Gleiche  Versuche  sind  auch  in 
neuerer  Zeit  von  van  der  Plaats  (1885)  angestellt  worden  und  haben  die 
gleichen  Zahlen  ergeben. 

Von  Pelouze  (1845)  und  Dumas  (1859)  ist  die  Methode  der  Silber- 
titrierung  unter  Benutzung  von  Phosphortrichlorid  angewendet  worden;  in- 
dessen macht  sich  auch  hier  die  gewöhnliche  Schwierigkeit  geltend,  ein  reines, 
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Jiier   insbesondere    von   Oxychlorid   freies   Trichlorid   zu  erhalten,    und    die 
Zahlen  sind  daher  fast  immer  etwas  zu  hoch  ausgefallen. 

Das  Ergebnis   der  Versuche  von  Schrötter  fuhrt  zu  P  «=  31*03. 

45.  Platin.  Das  Missgeschick,  welches  Berzelius,  entgegen  der  grossen 
Zuverlässigkeit  seiner  übrigen  Bestimmungen,  bei  der  Ermittelung  der  Ver- 
bindungsgewichte der  Metalle  der  Platingruppe  hatte,  machte  sich  auch  bei 
der  des  Platins  selbst  geltend.  Seine  älteren  Zahlen  (1813  und  1826),  welche 
er  durch  P'ällung  einer  Platinlösung  mit  Quecksilber,  und  durch  die  Analyse 
des  Platinchlorürs  erhalten  hatte,  kommen  der  Wahrheit  viel  näher,  als  die 
von  ihm  bevorzugte  Zahl,  welche  auf  der  Analyse  des  Kaliumplatinchlorids 
(1828)  beruhte  und  Pt  =  197-2  ergab.  Im  Jahre  1881  wies  Seubert  einen 
ziemlich  beträchtlichen  Fehler  in  dieser  Bestimmung  nach,  und  stellte  durch 
Analyse  des  Kalium-  wie  des  Ammoniumplatinchlorids  den  Wert  Pt  ==  194'8 
rfest.  Die  Zahl  wurde  bald  darauf  von  Halberstadt  (1884)  bestätigt.  Diese 
Terhältnisse  zu  kennen,  hat  eine  gewisse  Bedeutung,  da  bei  den  Analysen 
«tickstoffhaltiger  Stoffe  sehr  häufig  der  Stickstoff  in  Form  von  Platinsalmiak 
abgeschieden  und  aus  der  Wägung  des  aus  Platin  bestehenden  Glührückstandes 
berechnet  wird;  bis  zum  Jahre  1881  sind  daher  die  nach  dieser  Methode 
ausgeführten  Analysen  mit  einem  Rechenfehler  behaftet,  welcher  den  ge- 
fundenen Stickstoffgehalt  kleiner  erscheinen  lässt,  als  er  in  Wirklichkeit  ist. 

46.  Quecksilber,  Über  das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  hat  nie- 
mals eine  erhebliche  Unsicherheit  geherrscht,  da  bereits  die  ältesten  Analysen 
des  Quecksilberoxyds  von  Sefström  eine  der  richtigen  sehr  nahekommende 
Zahl  gaben.  Spätere  Bestimmungen  wurden  nach  verschiedenen  Methoden 
ausgeführt.  Turner  (1833)  analysierte  ausser  Quecksilberoxyd  noch  Queck- 
silberchlorid und  Kalomel  durch  Glühen  mit  Kalk,  Erdmann  und  Marchand 
(1844)  reduzierten  Quecksilberoxyd  mit  Kohle  und  Quecksilbersulfid  mit 
metallischem  Kupfer,  Milien  (1846)  und  Svanberg  (1848)  zerlegten  wiederum 
Quecksilberchlorid  durch  Glühen  mit  Kalk.  Hardin  (1896)  benutzte  elektro- 
lytische Methoden.   Der  Mittelwert  aller  Bestimmungen  führt  auf  Hg  =  200-3. 

47.  Rhodium.  Die  Zalil,  welche  Berzelius  (,1828)  durch  die  Analyse 
des  Natriumrhodiumchlorids  erhielt,  scheint  etwas  richtiger  zu  sein,  als  die 
für  die  anderen  Platinmetalle  gefundenen.  Denn  sie  wird  durch  spätere  Be- 
stimmungen von  Jörgensen  (1883),  die  allerdings  nur  vorläufigen  Charakter 
tragen,  nur  um  eine  Einheit  verändert;  nach  letzterem  ist  zu  setzen  Rh  =  103. 
Den  gleichen  Wert  fanden  Seubert  und  Kobbe  (1890). 

48.  Ruhidium.  Als  erste  Frucht  der  neuentdeckten  Spektralanalyse  fand 
R.  Bunsen  die  neuen  Alkalimetalle  Rubidium  und  Cäsium  auf.  Während 
die  völlige  Reindarstellung  des  letzteren  nicht  alsbald  gelang,  wurde  Rubidium 
sogleich  frei  von  Beimengungen  erhalten,  und  die  für  dasselbe  aus  der  Ana- 
lyse des  Chlorids  (1861)  erhaltene  Zahl  ist  durch  spätere  gleichartige  Be- 
stimmungen von  Piccard  (1862)  und  Godeffroy  (1875)  bestätigt  worden.  Das 
Mittel  ist  Rb  =  85-4. 

49.  Ruthenium.  Der  Entdecker  dieses  Metalls,  Claus,  dessen  Arbeiten 
wir  fast  unsere  ganze  Kenntnis  darüber  verdanken,  hat  auch  das  Verbindungs- 
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gewicht  durch  Analyse  des  Kaliumrutlieniumchlorids,  K*RuCl*,  bestimmt. 
Es  fand  sicli  Ru  =  103-8.  Neuere  Untersuchungen  von  Joly  (1889)  ergeben 
den  erheblich  kleineren  AVert  Ilu  =  lOl«?. 

50.  Samarium,  Dieses  Element  ist  noch  weniger  sicher  als  einheitlich 
erwiesen,  wie  die  anderen  seitonen  Erdmetalle.  Cleve  (1884),  der  das  Oxyd 
in  Sulfat  überführte,  giebt  den  Wert  Sni  =  150. 

51.  Scandium.  Auch  dieses  Element  gehört  zu  den  „seltenen  Erden", 
doch  ist  seine  Einheitlichkeit  viel  wahrscheinlicher,  als  die  der  anderen,  von 
denen  es  durch  sein  kleines  Verbindungsgewicht  sehr  bedeutend  abweicht. 
Nilson  (1880),  der  es  gleichzeitig  mit  Cleve  entdeckt  hat^  giebt  den  Wert 
Sc  =  44-1 ;  die  Zahl  wurde  durch  Überführung  des  Oxyds  in  das  Sulfat 
bestimmt. 

52.  Schwefel.  Das  Verfahren,  nach  welchem  Berzelius  (1811)  zum  ersten 
Male  das  Verbindungsgewicht  des  Schwefels  feststellte,  bestand  darin,  dass  er 
gleiche  Mengen  Blei  einerseits  mit  SauerstoiF,  andererseits  mit  Schwefel  ver- 
band; die  erhaltene  Zahl  war  allerdings  noch  nicht  genau.  Später  (1818) 
führte  er  Blei  in  Bleisulfat  über,  welche  Versuche  Turner  (1833)  wiederholte. 
Erdmann  und  Marchand  (1844)  analysierten  Quecksilbersulfid,  nachdem  sie  das 
Verbindungsgewicht  des  Quecksilbers  durch  Analyse  des  Oxyds  .(S.  33)  fest- 
gestellt hatten.  Berzelius,  welcher  ihre  Ergebnisse  in  Zweifel  zog,  führte 
(1845)  Chlorsilber  durch  Erhitzen  in  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelsilber 
über.  Struve  (1851)  zersetzte  Silbersulfat  durch  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
strome, wobei  reines  Silber  hinterbleibt,  und  Dumas  (1859)  endlich  führte 
Silber  durch  Erhitzen  im  Schwefeldampf  in  Schwefelsilber  über. 

Die  Ergebnisse  der  meisten  Versuche  führten  zu  Werten,  welche  nahe 
an  S  =*  32-0  liegen.  Doch  folgt  aus  den  genauen  Versuchen  von  Stas  (S.  20\ 
dass  der  wahre  Wert  etwas  höher  liegt;  er  beträgt  S  =»  32*06. 

53.  Selen.  Die  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  hat  beim  Selen 
erhebliche  Schwierigkeiten  gemacht.  Berzelius  (1818)  benutzte  ein  ganz  un- 
gewöhnliches Verfahren:  die  Überführung  gewogener  Mengen  von  Selen  in 
das  Tetrachlorid,  SeCl*,  und  schenkte  der  hieraus  gewonnenen  Zahl  ein 
grösseres  Zutrauen,  als  der,  welche  sich  aus  der  Analyse  des  Selensilbers  und 
der  des  selenigsauren  Baryts  ergab.  Eine  Arbeit  von  Sacc  (1847)  enthält 
eigentlich  nur  ein  Verzeichnis  von  Versuchen,  welche  nicht  zum  Ziele  führten. 
Von  Erdmann  und  Marchand  (1852)  rührt  nur  eine  kurze  Angabe  über  die 
Analyse  des  Selenquecksilbers  her,  Dumas  (1859)  endlich  wiederholte  die  Ver- 
suche von  Berzelius  über  die  Bildung  des  Tetrachlorids. 

Die  gegenwärtig  benutzte  Zahl  stützt  sich  auf  eine  Untersuchung  von 
Ekmann  und  Pettersson  (1876),  in  welcher  einerseits  Selen  in  das  Dioxyd 
verwandelt,  andererseits  selenigsaures  Silber  fn  Chlorsilber  tibergeführt  wurde. 
Das  Mittel  ist  Se  =  79-1. 

54.  Silber.  Das  Verbindungsgewicht  des  Silbers  ist  stets  gleichzeitig  mit  dem 
des  Chlors  und  des  Kaliums  bestimmt  worden  (S.  19),  so  dass  auf  die  dort 
gemachten  Angaben  verwiesen  werden  kann.     Die  gegenwärtig  angenommene 
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^ahl,  die  von  allen  Verbindungsgewichten  überhaupt  als  die  bestbekannte  an- 
zusehen ist,  wurde  von  Stas  nach  fünf  unabhängigen  Methoden  ermittelt, 
deren  Ergebnisse  nachstehend  zusammengestellt  sind. 

a)  Analyse    des  Kaliumchlorats  und  Ermittelung  des  Verhält- 
nisses KCliAg 107-940 

b)  Analyse  des  Silberchlorats  und  Synthese  des  Chlorsilbers     .     107*941 

c)  Analyse  des  Silberbromats  und  Synthese  des  Bromsilbers     .     107«923 

d)  Analyse  des  Silberjodats  und  Synthese  des  Jodsilbers      .     .     107*937 

e)  Analyse  des  Silbersulfats  und   Synthese  des  Schwefelsilbers     107*927 

Der  Mittelwert  ist  Ag  =  107-938,  und  sein  wahrscheinlicher  Fehler  be- 
'tr3igt  weniger  als  vier  Einheiten  der  letzten  Stelle.  Es  ist  das  eine  Genauig- 
Jkeit,  welche  in  den  exakten  Wissenschaften  sonst  schwerlich  erreicht,  geschweige 
^enn  übertroffen  wird. 

55.  Süicium.  Das  Verbindungsgewicht  dieses  Elementes  war  bekannt,  bevor 
Äioch  dieses  selbst  bekannt  war.  Berzelius  (1810)  und  mit  besserem  Erfolge 
Stromeyer  (1811)  stellten  nämlich  siliciumreiches  Eisen  her,  von  dem  sie  ge- 
"wogene  Mengen  oxydierten.  Das  Oxydationsprodukt  wurde  analysiert,  und 
nach  Abzug  des  Eisens  im  Ausgangsstoffe  und  des  Eisenoxyds  im  Oxydations- 
produkte war  das  Verhältnis  des  Siliciums  zu  dem  Dioxyd  gegeben.  Später 
untersuchte  Berzelius  verschiedene  Silicate,  natürliche,  wie  künstliche,  sowie 
Kieselfluorbaryum,  jedoch  ohne  genügendes  Ergebnis. 

Erst  die  Anwendung  der  Silbertitriermethode  hat  zu  guten  Erfolgen 
geführt.  Nach  den  ersten  Versuchen  von  Pelouze  (1845)  haben  Dumas  (1859) 
vind  Schiel  (1861)  das  Verfahren  mit  gleichen  Ergebnissen  angewendet.  In 
letzter  Zeit  haben  Thorpe  und  Young  (1887)  gewogene  Mengen  Silicium- 
tetrabromid  mit  Wasser  zersetzt  und  die  entstehende  Kieselsäure  gewogen. 
Das  Ergebnis  ist  Si  =  28-4. 

56.  Stickstoff.  Für  dieses  Element  ist  eine  sehr  grosse  Zahl  verschie- 
dener Methoden  benutzt  worden.  Berzelius  stellte  zuerst  (1811)  das  Ver- 
hältnis zwischen  Chlorammonium  und  Chlorsilber  fest.  Später  benutzte  er 
den  Satz,  dass  die  spezifischen  Gewichte  der  gasförmigen  Elemente  im  Ver- 
hältnis ihrer  Verbindungsgewichte  stehen  (s.  w.  u.),  und  gründete  die  von  ihm 
für  richtig  gehaltene  Zahl  auf  Wägungen  von  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas,  die 
er  gemeinsam  mit  Dulong  (1820)  ausführte.  Turner  (1833)  ermittelte  das 
Verhältnis  zwischen  Silbernitrat  und  Chlorsilber,  zwischen  Baryumnitrat  und 
-Sulfat,  sowie  zwischen  Bleinitrat  und  -sulfat.  Penny  (183Ü),  der  seine  be- 
wunderungswürdig genauen  Bestimmungen  mit  den  denkbar  einfachsten 
Mitteln  ausführte,  führte  Kaliumchlorat  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure 
in  Kaliumnitrat  über,  ebenso  Kaliumchlorid  in  Kaliumnitrat  und  umgekehrt. 
Femer  leitete  er  das  Verbindungsgewicht  des  Stickstoffs  aus  dem  Verhältnis 
zwischen  Silber  und  Silbemitrat,  wie  zwischen  Silbemitrat  und  Chlorsilber  her. 
Seine  Ergebnisse  stimmten  fast  absolut  mit  den  viel  späteren  von  Stas,  den 
genauesten,  welche  wir  besitzen,  überein. 

Trotz  ihrer  Vorzüglichkeit  sind  Pennys  Resultate  wenig  beachtet  wor- 
den, und  ein  viel  weniger  genauer  Wert  von  Berzelius  blieb  in  Gebraucli, 
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bis  eine  Wägung  von  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  durch  Dumas  und  Boussin- 
guult  seine  Fehlerhaftigkeit  aufwies.  Berzelius  veranlasste  eine  neue,  auf 
der  Überführung  von  Blei  in  Beinitrat  beruhende  Bestimmung  durch  Svan- 
berg  (1842),  welche  indessen  auch  nicht  sehr  genau  ausfiel.  Gute  Zahlen 
gaben  dagegen  die  Silbertitrierversuche  von  Pelouze  (1843)  mit  Salmiak,  die 
Überführungen  von  Silber  in  Silbemitrat  von  Marignac  ^1842),  und  die  Gas- 
wä^ngen  von  Regnaul t  (1845).  Unsere  gegenwärtige  genaue  Kenntnis  ver- 
danken wir  den  Arbeiten  von  Stas,  über  welche  schon  oben  (S.  21)  berichtet 
worden  ist;  sie  ergaben  als  Mittelwert  N  =  14-041. 

57.  Strontium.  Die  erste  Kenntnis  des  Verbindungsgewichtes  dieses  Ele- 
mentes verdanken  wir  Stromeyer  (1816),  welcher  das  Carbonat  und  das  Chlo- 
rid analysierte.  Pelouze  (1845),  Marignac  (1858)  und  Dumas  (1859)  titrierten 
den  Chlorgehalt  des  Chlorstrontiums  mit  Silber.  Richards  bestimmte  (1894) 
das  Verhältnis  zwischen  Strontiumbromid  und  Silber,  bez.  Silberbromid,  und 
erhielt  die  als  richtig  anzusehende  Zahl  Sr=^  87-61. 

58.  Tantal.  Das  Verbindungsgewicht  dieses  seltenen  Elementes  ist  gegen- 
wärtig noch  nicht  sehr  sicher  bekannt.  Die  älteren  Versuche  von  Rose,  Berzelius 
und  Hermann  haben  ganz  unzuverlässige  Resultate  gegeben.  Die  besten 
Zahlen  lassen  sich  aus  den  Analysen  des  Kaliumtantalfluorids  von  Marignac 
(1865)  ableiten  und  geben  Ta  =  183. 

59.  Tellur.  Berzelius  (1812  und  1833)  oxydierte  Tellur  zu  Dioxyd. 
Seine  Zahlen  wurden  von  Hauer  (1857)  nahezu  bestätigt,  welcher  Kalium - 
tellurbromid  analysierte.  Nach  beiden  Methoden  wiederholte  Wills  (1879) 
die  Bestimmungen  und  erhielt  gleiche  Resultate. 

Trotz  dieser  Übereinstimmung  hat  man  doch  die  erhaltene  Zahl   128  als 
unwahrscheinlich  angesehen.     Denn  vergleicht  man  folgende  Reihen: 

P  =  310  As  =  75-0  Sb  ==  120-3 

S  «  32-1  Se  =  79-1  Te  =  128 

Cl=«  35-45  Br=- 79-96  J     =126-86 

so  findet  man  in  den  drei  Gruppen  P,  As,  Sb ;  S,  Se,  Te  und  Cl,  Br,  J,  welche 
je  drei  einander  sehr  ähnliche  Elemente  umfassen,  zwar  Schwefel  zwischen 
Phosphor  und  Chlor,  sowie  Selen  zwischen  Arsen  und  Brom;  Tellur  aber 
würde  sich  mit  der  Zahl  128  nicht  einordnen.  Demgemäss  glaubte  denn  auch 
B.  Brauner  (1883)  eine  Fehlerquelle  in  den  ältesten  Messungen  gefunden  zu 
haben,  und  bestimmte  durch  die  Oxydation  des  Tellurs  zu  Dioxyd,  sowie 
durch  die  Bildung  des  Sulfats  Te^O*SO^  das  Verbindungsgewicht  auf  Te  «=  125, 
entsprechend  den  Analogieen.  Doch  bestätigten  spätere  Untersuchungen  dieses 
Ergebnis  keineswegs.  Gooch  und  Howland  (1894)  oxydierten  eine  alkalische 
Lösung  von  Tellurdioxyd  mit  Permanganat  und  erhielten  127-0,  Staudenmayer 
reduzierte  krystallisierte  Tellursäure  zu  Dioxyd  und  erhielt  127*2  bis  127-6. 
Chikagishe  (1896)  zersetzte  Tellurbromid  durch  Erhitzen  mit  Silber  und  fand 
127-6.  Man  muss  also  das  Verbindungsgewicht  des  Tellurs  sicher  als  das 
höhere  gegenüber  dem  Jod  ansehen,  und  kann  es  im  Mittel  auf  Te  =*  127-3 
setzen. 
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60.  Thallium.  Die  älteren  Bestimmungen  des  einen  Entdeckers  des 
Thalliums,  Lamy  (1862\  durch  Analyse  des  Chlorids  und  Sulfats,  gaben  das 
Verbindungsgewicht  des  Metalls  noch  nicht  sehr  genau.  Wenig  bessere  Er- 
gebnisse erhielt  Werther  (1864)  durch  die  Analyse  des  Jodthalliums,  und 
Hebberling  (1865)  durch  die  Wiederholung  der  Versuche  von  Lamy.  Mit 
allen  irgend  erdenkbaren  Vorsichtsmassregeln,  leider  aber  nur  nach  einer 
Methode  (Überführung  des  Metalls  in  das  Nitrat),  ist  eine  Arbeit  von  dem 
anderen  Entdecker,  W.  Crookes  (1873)  ausgeführt.  Sie  ergiebt  Tl=»204»l. 
Durch  eine  neuere  Untersuchung,  die  Lepierre  (1894)  nach  drei  verschiedenen 
Methoden  durchführte,  wurde  der  von  Crookes  bestimmte  Wert  bestätigt,  so 
dass  er  beibehalten  werden  kann. 

61.  Thorium.  Berzelius,  der  das  Thorium  entdeckt  hat,  bestimmte 
dessen  Verbindungsgewicht  (1829)  durch  die  Analyse  des  Sulfats.  Die  Ver- 
suche wurden  in  der  Folge  von  Chydenius  (1863\  Delafontaine  (1863),  Her- 
mann (1864)  und  Cleve  (1874)  wiederholt,  indem  die  späteren  Forscher  die 
Analyse  meist  durch  heftiges  Glühen,  wobei  Thorerde  zurückbleibt,  aus- 
führten. Cleve  analysierte  ausserdem  das  Oxalat.  Mit  besonders  gereinigtem 
IMaterial  führte  dann  Nilson  zuerst  (1882)  allein,  später  zusammen  mit  Krüss 
(1887)  die  Analyse  des  Thoriumsulfats  aus;  beide  Versuchsreihen  führen 
■übereinstimmend  zu  einer  Zahl,  die  etwas  niedriger  liegt,  als  die  der  älteren 
Torscher;  sie  beträgt  Th  =  2324. 

62.  Tliulium.    Ein  noch  zweifelhaftes  Element,  dem  Cleve  (1880)  das 
aus  der  Analyse  des  Sulfats  abgeleitete  Verbindungsgewicht  Tu  =  171  giebt 

63.  Titan.  Die  ältesten  Bestimmungen  rühren  von  G.  Rose  (1823  und 
1829)  her  und  sind  durch  Rösten  des  Schwefel titans  zu  Dioxyd,  sowie  durch 
Analyse  des  Titanchlorids  erhalten  worden.  Letztere  Methode  ist  später  noch 
von  Pierre  (1847),  Demoly  (1849)  und  Thorpe  (1883  und  1885)  benutzt 
"worden;  aus  den  genauen  Versuchen  des  letzteren,  die  auch  noch  auf  Titan- 
bromid  ausgedehnt  wurden,  ergiebt  sich  Ti  =  48-1. 

64.  Uran.  Bis  zum  Jahre  1840  wurde  das  Verbindungsgewicht  des 
Urans  aus  den  Versuchen  von  Arfvedson  (1825)  und  Berzelius  (1825)  ganz 
falsch  berechnet,  weil  man  das  bei  der  Reduktion  der  höheren  Oxyde  mit 
Wasserstoff  entstehende  schwarze  Produkt  UO*  für  metallisches  Uran  ansaht 
bis  Peligot  zeigte,  dass  es  sauerstoffhaltig  'ist.  Gleichzeitig  bestimmte  der- 
selbe aus  der  Analyse  des  Uranylacetats  das  Verbindungsgewicht  ziemlich 
richtig.  Spätere  Versuche  von  Ebelmen  (1882)  und  Wertheim  (1843)  kommen 
nicht  besonders  in  Betracht,  wohl  aber  die  sorgfältigen  Arbeiten  von  Cl. 
Zimmermann  (1882  und  1886).  Die  angewandten  Methoden  waren  an  sich 
nicht  sehr  günstig,  doch  wurden  durch  besondere  Sorgfalt  in  der  Ausführung 
gute  Zahlen  erhalten.  Eine  Versuchsreihe  bestand  in  der  Reduktion  des 
Uranyloxyds  U*0®  zu  Urandioxyd  UO*  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome, 
die  andere  in  der  Umwandlung  von .  Natriumuranylacetat  UO*Na(C*H^O*)' 
in  Natriumdiuranat  Na*U*0'  durch  oxydierendes  Rösten.  Der  Mittelwert  ist 
U  =  239-5.  Es  ist  zu  erwähnen,  dass  Uran  von  allen  Elementen  das  höchste 
Verbindungsgewicht  besitzt. 
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05.  Vanfifhtnn,    Mit  dioscin  Metall  hat  sich  ein  ähnlicher  Irrtum 
tra<^<rri,    v*i<f  mit    dem  I'rnii,    der  indessen    erst  1868    durch    Roscoe 
word<;n   i?^t:   der   frlilH'r   für   Metall  gehaltene  Stoff  ist   ein  Oxyd  VdO. 
rerlifKrt  man   mit   Rücksicht  dannif    die   Alteren   Analysen   der  Vanadi 
und  iU;*i  Vaiiadylclilorids  von  l^Tzelius  tl821\  so  erhält  man  ziemlich  ric 
'AMiru.  f 'nsere  ^'ei^cnwärti^e  ^'eiiaue  Kenntnis  des  Verbindungsgewichtes 
VsUiuitiUitii  verdanken  wir  einer  iinj,'eniein  sorgfältigen  UnterBUchung  von 
i\Hi'}h^f  welcher  sowohl  \'anadins!hire  zu  Oxyd  im  Wasserstoffstrome  reduzie 
Yf'ui  Miirh    Vttnadylchh»rid  mit  Silber  titrierte.     Das  Mittel  beider   Versuc 
n;ih«;n  ist  Vd     -51-2. 

t')t't.  Winmuth.  I'ür  das  VtMbindungsjjrewicht  dieses  Metalls  ist  fast  ii 
«in  ral-rh(!r  Wort  b(?nutzt  wyrd«'n.  Sclion  die  illteren  Versuche  von 
hj<flm  '18HJ;  hatten  zu  hohe  Werte  jrt'gebeii,  und  obwohl  Schneider  (l®l| 
durch  Oxydation  des  Metalls  die  richtige  Zahl  ii08  festgestellt  hatte, 
doch  auf  l)iimns'  Autorität  hin  (1850),  der  auch  in  diesem  Falle  nach 
Silhernujthode  t»inen  zu  hohen  W(irt  erhalten  hatte,  dieser  fast  ausschli< 
benutzt.  Krst  in  n(Mierer  Z(»it  hat  man  diesen  falschen  AVert  aufg^el 
als  sowohl  Löwe  (188ü)  durch  Oxydation  des  Metalls,  wie  Marignac  (18^1 
durch  I'borf ührung  des  Oxyds  in  das  Sulfat  und  durch  Reduktion  des  Oxj 
zu  Metall  im  WasserstofVstrome  ül)ereinstinunend  mit  Schneiders  Versudusl 
eine  klein(n'e  Zahl  fanden.  Zuletzt  ist  dann  wieder  diese  durch  elvi 
Arbeit  von  ('lassen  (1890)  in  l-'ragt^  gestellt  worden,  welche  bei  der  Ub-I 
Wandlung  von  Mcjtall  in  Oxyd  durch  Krhitzen  des  Nitrats  Bi  =r  209 
Schneider  wiederholte  seine  Bestimmungen,  und  erhielt  wieder  208.  Bis  vA 
weiter(;s,  und  obwohl  dem  niedrigeren  "Wert  als  dem  wahrscheinlicheren  meb| 
Zutrauen  zu  schtjnkcn  ist,  mag  das  Büttel  lii  =  208-5  dienen. 

67.  Wolfram.  Das  Verbiiulungsgewicht  des  Wolframs  ist  grösstenteih 
durch  Reduktion  des  Trioxyds  zu  Metall,  sowie  durch  Oxydation  des  MetaDi 
zu  Trioxyd  bestimmt  worden.  Solche  Versuche  liegen  von  Berzelius  (182öu 
Sclineider  (1850),  JJorch  und  Dumas  (1859)  vor.  Zu  gleichen  Ergebnisse! 
fülii-to  eine  von  Uoscoo  (1872)  ausgeführte  Analyse  dos  Wolframhexachlorids 
Andere  Bestimmungen,  wie  die  Analyse  des  metawolframsauren  Baryts  tob' 
Scheibler  (1861)  und  die  des  Ferro wolframates  von  Zettnow  (1867),  kommet 
weniger  in  Betracht.  Neuere  jMcssungen  von  AVaddell  (1886),  Pennington  und 
Smith  (1894)  über  die  Reduktion  des  Trioxyds  haben  zu  etwas  widersprechen- 
den Werten  geführt,  so  dass  neue  Untersuchungen  wünschenswert  sind;  bis 
dahin  kann  als  ^Mittelwert  benutzt  werden  W  =  184. 

68.  Xenon.  Dieses  Element  gehört  gleichfalls  zu  den  chemisch  indiffe- 
renten Gasen  vom  Typus  des  Argons,  und  wurde  1898  von  Ramsay  nni 
Travers  entdeckt.     Sein  Verbindungsgewicht  ist  noch  nicht  bekannt. 

69.  Titerhiiim.  Marignac  entdeckte  in  der  bisher  für  Erbinerde  ge- 
haltenen Substanz  1872  eine  vollkommen  farblose  Erde  ohne  AbsorptioM- 
spektrum,  welcher  er  den  Namen  Ytterbinerde  gab.  Unmittelbar  darauf  fand 
Delafontaine  denselben  Stoff  im   Allanit  von  Amherst  und  auch  Nilson  be- 
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•-etätigte  bald  die  Existenz  der  neuen  Erde.    Das  Verbindungsgewicht  des  Me- 
talls wurde  ziemlich  übereinstimmend  gleich  Yb  =  173'2  gefunden. 

70.  Yttrium.  Auch  dieses  Element  ist  erst  allmählich  von  seinen  Be- 
gleitern, mit  denen  es  gemengt  vorkommt,  unterschieden  und  getrennt  wor- 
den und  es  lässt  sich  selbst  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dass 
der  Yttrium  genannte  Stoff  wirklich  einheitlich  ist  Mit  einigermassen  rei- 
nem Material  hat  wohl  zuerst  Delafontaine  (1865)  gearbeitet.  Die  Methode, 
welche  er  sowohl  wie  Bahr  und  Bunsen  (1866),  Cleve  und  Höglund  (1873), 
Cleve  (1873)  und  Jones  (1895)  benutzte,  war  die  Überführung  der  Erde  in 
das  Sulfat.     Das  Mittel  der  besseren  Versuche  ist  Y  =  88-7. 

71.  Zink.  Schon  die  ältesten  Versuche  von  Berzelius  (1811)  gaben  ein 
der  Wahrheit  sehr  nahekommendes  Resultat.  Seine  Methode  war  die  der 
Überführung  des  Metalls  in  das  Oxyd.  Im  Jahre  1842  wurde  die  Zahl  auf 
Grund  ganz  ungenügender  Versuche  von  Jacquelain  angezweifelt  und  bald 
darauf  suchte  Favre  durch  die  Analyse  des  Zinkoxalats  sowie  durch  Auf- 
lösen von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verbrennen  des  gebildeten 
Wasserstoffs  zu  Wasser  die  Richtigkeit  eines  höheren  Wertes  zu  erweisen. 
Berzelius  Hess  durch  A.  Erdmann  (1843)  neue  Oxydationsversuche  vornehmen, 
welche  seine  früheren  Zahlen  nahezu  bestätigten.  Noch  näher  kommen  dem 
Wert  von  Berzelius  die  neuerdings  von  Marignac  durch  Analyse  des  Kalium- 
zinkchlorids gefundenen  W^erte.  Ferner  haben  Baubigny  (1883)  durch  Ana- 
Ij'se  des  Sulfats,  van  der  Plaats  (1885)  durch  Auflösen  von  Zink  in  Schwefel- 
säure und  Messen  des  entwickelten  Wasserstoffs,  und  Ramsay  und  Reynolds 
auf  gleiche  Weise  (1887)  gleiche  Werte  gefunden.  Morse  und  Burton  (1888) 
bestimmten  gleichfalls  das  Verhältnis  Zn :  Zn  0,  doch  wurde  die  Thatsache 
übersehen,  dass  auch  stark  geglühte  Oxyde,  die  aus  Nitraten  durch  Erhitzen 
gewonnen  worden  sind,  einen  Rückstand  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  behalten. 
Gladstone  und  Hibbert  (1889)  bestimmen  das  Verbindungsgewicht  auf  elektro- 
lytischem  Wege.  Richards  und  Rogers  endlich  (1895)  bestimmten  die  Be- 
ziehung zwischen  Zinkbromid  und  Silber.  Diese  Arbeit  ist  die  zuverlässigste 
und  ergiebt  Zn  =  6540. 

72.  Zinn.  Beim  Zinn  ist  fast  ausschliesslich  die  Oxydation  des  Me- 
talls zu  Dioxyd  zur  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  angewandt  worden. 
Es  liegen  hierüber  Versuche  von  Berzelius  (1812),  Mulder  und  Vlandeeren 
(1849),  Vlandeeren  (1858)  Dumas  (1858)  und  van  der  Plaats  (1885)  vor.  In 
Übereinstimmung  mit  ihnen  stehen  zwei  Analysen  des  Tetrachlorids  von 
Dumas.  Während  diese  Bestimmungen  alle  zu  dem  Wert  118  führen,  haben 
Bongartz  und  Classen  (1888)  nach  verschiedenen  Methoden  einen  um  eine 
Einheit  höheren  Wert  gefunden.  Da  die  älteren  Ergebnisse  durch  die  letzt- 
genannte Arbeit  nicht  unbedingt  überholt  erscheinen,  so  mag  einstweilen 
der  Mittelwert  Sn=all8'5  benutzt  werden;  doch  ist  eine  neue  Bestimmung 
sehr  zu  wünschen. 

73.  Zirkonium.  Dieser  W^ert  ist  nur  selten  bestimmt  worden:  einmal 
von  Berzelius  (1825)  durch  Analyse  des  Sulfats,  sodann  von  Marignac  (1860) 
durch    Analyse    des  Kaliumzirkoniumfluorids.     Weibull    (1881)    wiederholte 
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die  Versuche  von  Berzelius,  Bailey  (1889)  ebenso.     Die  Bestimmiingen  dsl 
letzteren  ergeben  Zr  =  90-(»,  wenig  abweichen«!  von  dem  Wert  von  MarigULl 

In    der   nachstehenden    Tabelle    sind    die  Verbindungsgewidite 
bis  jetzt  bekannten  Elemente  zusammen jrestellt,  wobei  wie  immer  0  =  U| 
gesetzt  worden  ist. 


1. 

Aluminium 

AI  — 

271 

39. 

Neon 

Ne  — 

:      20 

2. 

Antimon 

bb  — 

1203 

40. 

Nickel 

Ni  — 

=    58-7 

3. 

Argon 

A   — 

39-91 

41. 

Niobium 

Nb  — 

:     94-2 

4. 

Arsen 

As  — 

750 

42. 

Osmium 

Os  — 

192 

5. 

Baryum 

Ba  — 

13743 

43. 

Palladium 

Pd  — 

106  . 

G. 

Beryllium 

Be  — 

9-08 

44. 

Phosphor 

P    — 

:    31-03 

7. 

Blei 

Pb  — 

20691 

45. 

Platin 

Pt  — 

:  1 94-8 

H. 

Bor 

B   — 

1 1 .0 

46. 

Pi-jiseodvm 

Pr  — 

-.  1 404 

1). 

Brom 

Br  — 

79963 

47. 

Quecksilber 

Hg 

:  200-3 

10. 

Cadmium 

Cd  — 

112-1 

48. 

Rhodium 

Rh  — 

:103 

11. 

Calcium 

Ca  — 

40-0 

49. 

Kubidium 

Rb  — 

:     864 

12. 

Cüsium 

Ca  — 

132-9 

50. 

liuthenium 

Ru  — 

101-7 

13. 

Cerium 

Ce  — 

140 

51. 

Samarium 

Sa  — 

160 

14. 

Chlor 

Cl  — 

35453 

52. 

Sauerstoff 

0  — 

1600 

15. 

Chrom 

Cr — 

52  1 

53. 

Scandium 

Sc  — 

444 

16. 

Eisen 

Fe  — 

560 

54. 

Schwefel 

S    — 

32-06 

17. 

Erbium 

Er  — 

166 

55. 

Selen 

Se  = 

791 

18. 

Fluor 

Fl     - 

19-00 

56. 

Silber 

Ag  — 

107938 

19. 

Gadolinium 

Gd  — 

150 

57. 

Silicium 

Si  = 

:^8.4 

20. 

(lallium 

(ia  — 

69-9 

58. 

Stickstoff 

N  — 

14041 

21. 

Oeniianium 

Ge  — 

72-3 

59. 

Strontium 

Sr  — 

8761 

22. 

CJold 

Au  — 

197-2 

60. 

Tantal 

Ta  — 

183 

23. 

Helium 

He- 

3-96 

61. 

Tellur 

Te  — 

127-3 

24. 

Indium 

in  — 

113-7 

62. 

Thallium 

Tl  — 

204-1 

25. 

Indium 

Ir  — 

193-2 

63. 

Thorium 

Th  — 

232.4 

26. 

Jod 

J    — 

126-86 

64. 

Thulium 

Tu  — 

171 

27. 

Kalium 

K    — 

3914 

65. 

'l'itan 

1^  — 

48-1 

28. 

Kobalt 

Co  — 

59 

66. 

Uran 

u  — 

239-4 

29. 

Kohlenstoff 

c  — 

12-00 

67. 

Vanadin 

Yd  — 

613 

30. 

Krypton 

Kr> 

45 

68. 

Wasserstoff 

H  — 

1007 

31. 

Kupfer 

Cu  — 

63-6 

69. 

Wisnmtli 

Bi  — 

208-5 

32. 

Tjanthan 

La 

138-5 

70. 

Wolfram 

W  — 

184 

33. 

Lithium 

Li  — 

703 

71. 

Xenon 

X  > 

65 

34. 

Magnesium 

Mg- 

:    24-36 

72. 

Ytterbium 

Yb  — 

173-2 

35. 

Mangan 

Mn  — 

:    550 

73. 

\  tlrium 

Y    — 

88-7 

36. 

Molybdfin 

Mo  — 

96-0 

74. 

Zink 

Zn  — 

65-4 

37. 

Natrium 

Na  — 

2306 

75. 

Zinn 

Sn  — 

1185 

38. 

Neodym 

Nd  — 

:  143-6 

76. 

Zirkonium 

Zr  — 

90-6 
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Viertes  Kapitel. 

.IBeziehangen  zwischen  den  Zahlenwerten  derVerbindungsgewiohte. 

Nach  zwei  Richtungen  hat  man  aus  dem  Zahlenmaterial,  welches 

<lurch  die  Bestimmungen  der  Verbindungsgewichte  der  Elemente  darge- 

l)oten  war,  allgemeine  Schlüsse  zu  ziehen  sich  bemüht.   Eine  durch  Prout 

(1815)  und  bald  darauf  durch  Meinecke   (1817)   angeregte   Gedanken- 

ireihe  geht  von  der  hypothetischen  Annahme   eines  allgemeinen  Grund- 

fitofFes    oder    einer   Urmaterie   aus.     In    dem    Wasserstoff  glaubte    man 

^ese    gefunden    zu    haben,    und    musste  nun  den  Schluss  ziehen,  dass, 

^wenn  alle  anderen  Elemente  aus  Wasserstoff  bestehen,  ihre  Verbindungs- 

^ewichte  auch  Multipla  von  dem  des  Wasserstoffs  sein  müssen. 

Diese  Hypothese  wurde  in  England  namentlich  durch  Tli.  Tliomson, 
<len  Verfasser  eines  vielbenutzten  Lehrbuches,  verbreitet  und  mit  Hilfe 
^illerdings  recht  ungenügender  Versuche  zu  stützen  gesucht.  Auf  dem 
kontinent  hatte  die  Hypothese  keinen  Erfolg,  weil  Berzelius  auf  Grund 
seiner  Bestimmungen  sie  für  unrichtig  erklärte,  und  bei  der  schon  er- 
"v^ähnten,  von  der  British  Association  veranlassten  Prüfung  der  Frage 
öurch  Turner    sich    die   Richtigkeit   von   Berzelius*  Zahlen    herausstellte. 

Als  aber  1841  der  Fehler  im  Verbindungsgewicht  des  Kohlenstoffs  ent- 
cieckt  wTirde,  und  letzteres  sich   nach  den  Versuchen  von  Dumas  und 
Stas  so   genau   als  möglich  im  Verhältnis    1:12   zu    dem  des  Wasser- 
stoffs ergab,  als  femer  Dumas  auch  dast  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs 
gleich  dem  16  fachen  des  Wasserstoffs  und  das  des  Stickstoffs  gleich  dem 
14 fachen  des  Wasserstofife  fand,  da  sprach  er  alsbald  die  Überzeugung 
aus,  dass   es  sich  hier  doch  um  ein  allgemeines  Gesetz  handeln  müsse. 
Er  gab  sich  in  der  Folge  der  Prüfung  desselben  hin  und  kam  zu  dem 
Ergebnis,  dass  zwar  nicht  alle  Verbindungsgewichte  Multiple  von  dem  ganzen 
Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  seien,  dass  aber  doch  die  Hälfte  dieses 
Wertes  allen  anderen   zu  Grunde  liege.     Auch  diese  Einheit  musste    er 
indessen  in  der  Folge  auf  ihren  halben  Wert  verkleinern,  so  dass  nach 
seiner  schliesslichen  Ansicht  alle  Verbindungsgewichte  sich  durch  ein  Viertel 
von  dem  des  Wasserstoffs  darstellen  lassen. 

Durch  diese  Einschränkung  hatte  die  ganze  Angelegenheit  den 
gi'össten  Teil  ihres  Interesses  verloren,  weil  bei  vielen  Elementen  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  die  von  Dumas  angegebene  Einheit  nicht 
eiTeicht,    und  somit    eine  Prüfung    der  Hypothese   ausgeschlossen  wird. 

Dieselbe  Frage  wurde  gleichzeitig  durch  J.  S.  Stas  aufgenommen. 
Dieser  Forscher  beschränkte  sich  im  Vergleich  zu  Dumas,  was  die  Zahl 
der  zu  untersuchenden  Elemente  anlangt,  übertraf  aber  seinen  Lehrer 
und  früheren  Arbeitsgenossen  bei  weitem  in  der  Genauigkeit  seiner  Be- 
stimmungen, welche  hernach  kaum  wieder  von  anderen  Forschem  erreicht 
worden  ist.  Als  Ergebnis  seiner  auf  diesen  Punkt  gerichteten  Unter- 
suchungen erklärt  Stas  die  Proutsche  Hypothese  für  vollkommen  unzu- 
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lässig;  sie  stellt  nichts  als  eine  ungefähre  Annäherung  an  die  Wahrheit 
dar,  thatsächhch  aber  weichen  fast  alle  von  ihm  bestimmten  Verbindungs- 
gewichte weit  mehr  von  den  durch  die  Hypothese  geforderten  ab,  als 
die  möglichen  Versuchsfehler  irgend  gestatten. 

Trotzdem  durch  diese  unübertroffenen  Arbeiten  die  Frage  endgültig 
erledigt  schien,  ist  sie  doch  inzwischen  immer  wieder  aufgeworfen  worden. 
Der  Grund  dazu  ist  die  erwähnte,  thatsächlich  vorhandene  Annäherung 
der  gemessenen  Zalilenwerte  an  Multii)la  des  Wasserstoffatoms.  Ein  Blick 
auf  die  Tabelle  S.  40  zeigt  diese  Annäherung  deutlich.  Es  hat  daher  immer 
Männer  gegeben,  welche  die  ganzzahligen  Werte  als  die  eigentlich  richtigen 
ansahen.  Für  die  Ursache  der  thatsächlichen  Abweichungen  ist  allerdings 
bisher  keinerlei  wahrscheinliche  Ansicht  aufgestellt  worden,  vor  allen  Dingen 
deshalb  nicht,  weil  kein  Vorgang  bekannt  ist,  durch  welchen  die  Massen 
gegebener  Stoffe  irgend  eine  Änderung  erleiden.  Es  bleibt  also  zur  Zeit 
nichts  übrig,  als  die  Zahlen  so  zu  nehmen,  wie  sie  die  Versuche  geben,  und 
die  Frage,  welche  Ursache  die  auffällige  Annäherung  derselben  an  Multipla 
des  Wasserstoffs  bedingen  könnte,  unbeantwortet  zu  lassen. 

Neben  diesen,  bisher  resultatlos  gebliebenen  Betraditungen  smd 
andere,  nach  anderer  Seite  gerichtete,  über  denselben  Gegenstand  sdt 
der  ersten  Kenntnis  stöchiomeünscher  Gesetzmässigkeiten  verfolgt  worden. 
Diese  haben  im  Gegensatz  zu  den  vorerwähnten  sehr  umfassende  Regel- 
mässigkeiten ergeben,  und  sollen  im  folgenden  dargelegt  werden. 

Bei  seinen  ersten  Entdeckungen  über  die  Massenverhältnisse  bei 
der  Neutralisation  einer  Säui-e  durch  verschiedene  Basen,  mit  weldien 
Arbeiten  die  wissenschaftliche  Erforschung  der  Stöchiometrie  chemi- 
scher Verbindungen  ihren  Anfang  nimmt,  kam  J.  B.  Richter  (1798)  als- 
bald auf  den  Gedanken,  dass  diese  Konstanten,  abgesehen  von  ihrer 
allgemeinen  Beziehung,  noch  besonderen  Gesetzen  unterworfen  seien. 
Ordnet  man  sie  ihrer  Grösse  nach  an,  so  folgen  die  Zahlenwerte  nach 
seinen  Anschauungen  einem  bestimmten  Gesetze,  für  welches  er  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  verschiedene  Formen  annahm.  Es  hat  der  allgemeinen 
Annahme  des  von  Richter  entdeckten  Grundgesetzes  der  Verbindungs- 
zahlen sehr  geschadet,  dass  der  Entdecker  jene  eben  erwähnte  Idee  mit 
einer  so  grossen  Beharrlichkeit  verfolgte,  dass  er  die  Hauptsache  fast 
ausser  Augen  hess.  Doch  hat  die  Nachwelt  ihm  auch  insofern  Redit 
gegeben,  als  die  von  Richter  vermuteten  Gesetzmässigkeiten  thatsächlich 
bestehen,  wenn  auch  nicht  in  der  von  ihm  angegebenen  Gestalt. 

Zunächst  erhielten  die  von  Richter  nur  für  Säuren  und  Basen, 
und  später  für  Metalle  entdeckten  konstanten  Verbindungszahlen  die  oben 
geschilderte  Verallgemeinerung,  die  zu  dem  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte führte.  Der  ei-ste,  welcher  sehr  bald  nach  Aufteilung  des 
letzteren  auf  eine  Gesetzmässigkeit  hin>\ies,  war  Döbereiner  (1817), 
welcher  zeigte,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  Strontiums  (87-6)  das 
arithmetische    Mittel  von    denen    des  Calciums  (40-0)    und  des   Baryums 


Beziehungen  zwischen  den  Zahlen  werten  der  Verbindimgsgewichte.     43 

(137-4)  sei.  Nach  unseren  genaueren  Zalilen,  die  ich  in  Klammem  bei- 
gefügt habe,  findet  das  allerdings  nicht  streng  statt,  denn  die  berechnete 
Zahl  ist  88-7  statt  87*6,  doch  ist  die  Annäherung  immerhin  bemerkens- 
wert, zumal  solche  Beziehungen  sich  mehrfach  wiederholen.  Derartige 
Triaden  wurden  mehrere  aufgefunden,  und  später  hat  Lenssen  (1875) 
die  sämtlichen  Elemente  in  dieser  Weise  in  lYiaden  einzuteilen  gesucht. 

Nälier  den  ursprünglichen  Ideen  Richters  kommt  die  Anschauung 
von  Pettenkofer  (1850),  dass  die  Verbindungsgewichte  ähnlicher  Elemente 
die  Glieder  arithmetischer  Reilien  bilden.  Diese  Ideen  wurden  dann  von 
Kremers,  Gladstone  und  namentlich  Dumas  in  mannigfaltiger  Weise 
wreiter  entwickelt. 

Diejenige  Idee  endlich,  welche  sich  am  ftiichtbarsten  erwies,  ist  zu- 
<erst,  wenn  auch  noch  in  unzulänglicher  Forni  von  Newlands  (1864)  ent- 
^ckelt  worden,  dem  es  allerdings  nicht  gelang,  mit  seinen  Darlegungen 
-Anerkennung  zu  finden.  Newlands  ordnete  nicht  allein  die  durch  Ähn- 
lichkeit zusammengehörigen  Elemente  in  Reihen,  sondern  sämtliche 
Elemente  nach  der  Grösse  ihrer  Verbindungsgewichte.  Es  ergab  sich 
dabei,  dass  in  annäliemd  gleichen  Abständen  in  dieser  Reihe  die  ähn- 
lichen Elemente  auftraten:  so  war,  von  ü-gend  emem  Elemente  ab  ge- 
zäJilt,  im  allgemeinen  jedes  achte  dem  ersten  ähnlicher  als  allen  anderen. 
Er  bezeichnete  diese  Beziehung  als  das  Gesetz  der  Oktaven,  vermochte 
eie  aber  nicht  vollständig  durchzuführen. 

Letzteres  wurde  gleichzeitig  (1869)  von  zwei  Forschem,  L.  Meyer 
und  D.  Mendelejew  erreicht,  deren  Ergebnisse  sich  durch  den  Satz  aus- 
drücken lassen:  Die  Eigenschaften  der  Elemente  sind  periodische 
Funktionen  ihrer  Verbrindungsgewichte.  Ordnet  man  also  sämt- 
liche Elemente  nach  der  Grösse  der  Verbindungsgewichte  in  eine  Reihe, 
so  ändern  sich  die  Eigenschaften  der  Elemente  von  Glied  zu  Glied,  so 
dass  nach  einer  bestimmten  Anzahl  von  Gliedern  sich  die  früheren  Eigen- 
schaften oder  ihnen  naheliegende  wiederholen. 

Anfangs  stiess  die  Durchführung  dieses  Gedankens  auf  grosse  Schwierig- 
keiten. Diese  lagen  einerseits  darin,  dass  man  zu  jener  Zeit  noch  nicht  auf 
systematische  Weise  die  Auswahl  der  angemessensten  aus  den  möglichen  Verbin- 
dungsgewichten durchgeführt  hatte.  Wenn  man  z.  B.  bestimmt  hat,  dass  Kohlen- 
stoff mit  Sauerstoff  in  den  Verhältnissen  12 :  16  und  12 :  32  zusammentritt, 
so  ist  es  zunächst  willkürlich,  wenn  man  in  der  ersten  Verbindung  ein  Ver- 
bindungsgewicht Kohlenstoff  auf  eines  Sauerstoff,  in  der  zweiten  ein  Kohlen- 
stoff auf  zwei  Sauerstoff  annimmt.  Man  könnte  ebenso  das  Verbindungsgewicht 
des  Kohlenstoffs  gleiche  setzen,  und  die  Verbindungen  C*0  und  CO  schrei- 
ben, oder  die  Annahme  C==24  machen,  wodurch  die  Formeln  CO*  und  CO* 
würden.  Die  Anhaltspunkte,  welche  man  im  Laufe  der  Zeit  für  die  richtige 
Wahl  gefunden  hat,  sind  mannigfaltig,  und  werden  weiter  unten  einzeln  dar- 
gelegt werden.  Hier  nur  soviel,  dass  zur  Zeit,  wo  Meyer  und  Mendelejew 
ihre  Anschauungen  entwickelten,  diese  Anhaltspunkte  zwar  zum  grössten  Teil 
bereits  gefunden   waren,  aber   keineswegs    in    übereinstimmender  Weise    zur 
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Anwendung  gelangten.  Es  musste  umgekehrt  vielfach  die  oben  mitgeteilte 
Gesetzmässigkeit  dazu  benutzt  werden,  um  zwischen  den  möglichen  Werten 
zu  entscheiden. 

Neben  dieser  Schwierigkeit  musste  eine  andere  überwunden  werden, 
welche  in  der  thatsächlich  falschen  Feststellung  mancher  Zahlenwerte  lag. 
Hier  handelte  es  sich  indessen  meist  darum,  Umstellungen  zweier  neben- 
einanderliegender Elemente  vorzunehmen,  und  es  ist  früher  schon  auf  ein- 
zelne Fälle  hingewiesen  worden,  bei  welchen  durch  diesen  Umstand  eine 
richtigere  Ermittelung  der  Werte  veranlasst  worden  ist.  Am  energischsten 
und  gleichzeitig  am  glücklichsten  ging  Mendelejew  nach  dieser  Seite  vor. 

Die  Anordnung  der  Elemente  nach  der  Grösse  der  Verbindungsgewichte 
ist  beistehend,  wesentlich  nach  dem  Plane  von  L.  Meyer,  doch  ent- 
sprechend den  neueren  Entdeckungen  ergänzt,  dargestellt  Die  ganze 
Reihe  ist  in  Stücke  von  je  acht  Gliedern  geteilt,  welche  versetzt  so 
unter  einander  geordnet  sind,  dass  die  einzelnen  Glieder  der  ersten, 
dritten,  fünften,  siebenten,  neunten  und  elften  Reihe  zu  einander  in 
näheren  Beziehungen  stehen,  als  zu  den  Gliedern  der  paaren  Reihen, 
und  ebenso  diese  von  den  unpaaren  getrennt  sind. 

Dadurch  stehen  untereinander  die  älmlichen  Elemente,  deren  Zu- 
sammengehörigkeit vielfach  (wenn  auch  nicht  immer)  schon  früher  er- 
kannt und  durch  die  Bildung  ^natürlicher"  Familien  zum  Ausdrucke 
gebracht  worden  ist.  Und  zwar  bilden  die  Glieder  der  paaren  Reihen 
einerseits,  der  unpaaren  andererseits  die  näcbstverwandten  Elemente;  die 
paaren  und  unpaaren  sind  etwas  entfernter  in  ihrer  Verwandtschaft. 

In  den  allgemeinen  chemischen  Verhältnissen,  insbesondere  in  der 
Fähigkeit,  Basen  oder  Säuren  zu  bilden,  zeigen  sich  zunächst  die  Ähn- 
lichkeiten am  deutlichsten.  Nimmt  man  die  Tabelle  zur  Hand,  so  haben 
wir  zunächst  in  der  ersten  vertikalen  Doppelreihe  die  ganz  indifferenten 
Gase  des  Argontypus;  dann  folgen  die  sehr  stark  basischen  Alkali-,  so- 
dann in  der  nächsten  Reihe  die  gleichfalls  stark  basischen  Erdalkalimetalle. 
Dann  folgen  die  .Erdmetalle,  deren  Oxyde  schwach  basische  Eigen- 
schaften haben,  alsdann  die  Elemente  der  Kohlenstoffgruppe,  deren  Oxyde 
schon  zum  Teil  schwache  Säuren  sind;  die  sauren  Eigenschaften  nehmen 
dabei  mit  steigendem  Verbindungsgewicht  ab.  Die  Glieder  der  nächsten  Reihe 
sind  schon  entschieden  säurebildend  und  die  der  8.  Reihe  zeigen  diese 
Eigenschaft  in  ausgeprägtester  Weise. 

Eine  sehr  bemerkenswerte  Regehnässigkeit  zeigt  sich  in  der  Valenz 
der  Elemente,  wie  sie  in  der  Tabelle  dm^ch  die  römischen  Ziffern  ange- 
deutet ist.  Dieselbe  nimmt  zunächst  von  1  bis  4  zu,  von  da  ab  ver- 
mögen sich  die  Elemente  meist  mit  verschiedener  Valenz  zu  bethätigen, 
gegen  Chlor,  Sauerstoff  u.  s.  w.  mit  einer  um  je  eine  Einheit  zunehmen- 
den, gegen  Wasserstoff  aber  mit  einer  ebenso  regelmässig  abnehmenden. 

Weitere  Regelmässigkeiten,  welche  die  physikalisclien  Eigenschaften 
der  Elemente,  sowie  audi  ihrer  Verbindungen  in  den  vorstehenden  An- 
ordnungen zeigen,  werden  später  ihre  Besprechung  finden. 
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In  der  Tabelle  sind  zahh-eiche  nicht  ausgefüllte  Plätze  vorhanden. 
Sie  gehören  Elementen  zu,  die  man  noch  nicht  entdeckt  hat  Mendelejew 
hat  die  erwähnten  Gesetzmässigkeiten  dazu  benutzt,  um  die  Eigenschaften 
unbekannter  Elemente  aus  denen  der  im  Schema  benachbarten  ver- 
mutungsweise vorauszusagen.  So  hat  er  insbesondere  eine  ziemlich  ein- 
gehende Beschreibung  des  Scandiums,  Galliums  und  Germaniums,  weldie 
zur  Zeit  der  Abfassung  seiner  Abhandlung  nicht  bekannt  waren,  und 
ihrer  Verbindungen  gegeben,  und  er  sowie  die  Wissenschaft  haben  den 
lYiumph  erfahren,  dass  diese  Voraussagungen  zum  grössten  Teil  bei  der 
späteren  Entdeckung  dieser  Elemente  bestätigt  worden  sind. 

Einigermassen  ausserhalb  der  Tabelle  stehen  ganz  rechts  die  Ele- 
mente der  Eisen-  und  Platingruppe.  Sie  zeigen  unter  ach  eine  grosse 
Regelmässigkeit,  indem  sie  in  je  drei  Gruppen  mit  naheliegenden  Verbin- 
dungsgewichten zerfallen;  bei  den  Platinmetallen  entsprechen  sich  ausserdem 
die  einzelnen  Elemente  in  den  Formeln  der  Verbindungen,  die  sie  bilden 
können,  ganz  genau.  Ebenso  ordnen  sich  die  am  linken  Rande  be- 
findlichen Elemente  des  Argontypus  den  anderen  nicht  wohl  zu  und 
bilden  eine  Gruppe  für  sich,  die  zu  den  anderen  viel  geringere  Be- 
ziehungen zeigt,  als  sonst  benachbarte  Reihen  es  thun. 

Einige  Worte  verdient  auch  die  Stellung  des  Tellurs.  Wie  schon  erwähnt, 
ist  sein  Verbindungsgewicht  grösser  gefunden  worden,  als  es  nach  der  Stellung 
im  periodischen  System  zu  erwarten  war,  und  die  Wiederholung  der  Be- 
stimmungen durch  verschiedene  Forscher  (S.  36)  hat  dieses  Ergebnis  nur  be- 
stätigt. Da  man  nicht  daran  denken  kann,  die  Stellen  des  Tellurs  und  Jods 
in  den  natürlichen  Verwandtschaften  mit  einander  zu  vertauschen,  so  liegt 
hier  ein  thatsächlicher  Widerspruch  zwischen  der  Anordnung  nach  der  Grösse 
der  Verbindungsgewichte  und  der  nach  der  natürlichen  Verwandtschaft  vor. 

Eine  Art  Erklärung  hierfür  findet  man,  wenn  man  beachtet,  dass  die 
Unterschiede  der  Verbindungsgewichte  bei  entsprechenden  Gliedern  der  Tabelle 
keineswegs  konstant  sind,  sondern  anscheinend  unregelmässig  zwischen  ziem- 
lich weiten  Grenzen  schwanken.  Wenn  es  sich  hier  um  eine  ungetrübte  Gesetz- 
mässigkeit handelte,  so  müssten  die  Verbindungsgewichte  nicht  nur  dem  Zahlen- 
werte nach  ungefälir  die  Reihenfolge  ergeben,  sondern  ihre  Zahlenwerte 
müssten  gesetzmässige  Abstände  haben.  Man  wird  also  vermuten  können,  dass 
die  Verhältnisse,  die  in  dem  periodischen  System  zum  Ausdruck  kommen, 
das  Ergebnis  mehrerer  unabhängiger  Umstände  sind,  deren  Einfluss  auf  das 
Ergebnis  wechselt. 

Nun  können  dieselben  Umstände,  welche  die  entsprechenden  Unterschiede 
bald  grösser  und  bald  kleiner  machen,  auch  in  einem  bestimmten  Falle  so 
wirken,  dass  ein  Unterschied  ein  umgekehrtes  Zeichen  annimmt,  d.  h.  dass  die 
Reihenfolge  zweier  Elemente  sich  umkehrt.  Ein  solcher  Fall  könnte  bei  Jod 
und  Tellur  vorliegen;  auch  die  notwendige  Einordnung  des  Argons  zwischen 
Chlor  und  Kalium  erfordert  die  Annahme  einer  solchen  Umkehrung  des 
Zeichens  der  Differenz. 
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Dem  Zeichen  des  Lanthans  in  der  Reihe  III  ist  ein  etc.  beigefügt,  um 
anzudeuten,  dass  auch  die  anderen  „seltenen  Erden",  Cer,  Neodym  und 
Praseodym  hier  anzuschliessen  sind. 

Da  die  Tabelle  dort  nur  einen  einzigen  Platz  hat,  liegt  wieder  eine 
Störung  des  Systems  vor.  Die  fraglichen  Elemente  sind  einander  in  noch 
höherem  Masse  ähnlich,  als  die  Elemente  der  Eisengruppe,  und  es  sieht  so 
aus,  als  wenn  die  Umstände,  die  sonst  nur  zu  der  Bildung  eines  einzigen  Ele- 
mentes Anlass  gaben,  hier  die  Entstehung  einer  Anzahl  sehr  ähnlicher  be- 
wirkt hätten,  ähnlich  der  Bildung  der  Planeten  der  Asteroidengruppe. 

Somit  ist  das  „periodische  System"  der  Elemente  noch  keineswegs 
vollkommen.  Es  werden  in  der  vorstehenden  Tabelle  häufig  Elemente  von- 
einander entfernt,  die  ein  unbefangener  Beobachter  für  ähnlich  in  ihren  Ver- 
bindungsverhältnissen halten  würde  (z.  B.  Kupfer  und  Quecksilber),  und  an- 
dere zusammengestellt,  welche  als  durchaus  unähnlich  erscheinen,  wie  Natrium 
mit  Kupfer,  Silber  und  Gold.  In  Bezug  auf  solche  Schwierigkeiten  ist  zu 
hoffen,  dass  sie  durch  spätere  Überlegungen  und  Thatsachen  gehoben  werden. 
Das  „periodische  System"  ist  daher  nicht  als  der  Abschluss,  sondern  vielmehr 
als  der  Anfang  einer  fruchtbaren  .Ideenreihe  anzusehen. 

Zum  Schluss  dieses  Teiles  möge  noch  eine  allgemeine  Bemerkung 
Platz  finden.  Aus  der  Thatsache,  dass  durch  den  chemischen  Vorgang 
die  Masse  der  beteiligten  Stoffe  sich  nicht  ändert,  geht  hervor,  dass  die 
Masse  einer  chemischen  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Massen  ihrer 
Bestandteile  ist.  Derartige  Eigenschaften,  die  unabhängig  vom  chemischen 
Verbindungszustande  sind,  und  deren  Zahlen  wert  in  den  Verbindungen 
daher  als  die  Summe  der  den  Bestandteilen  zukommenden  Zahlenwerte 
erscheint,  sollen  in  Zukunft  additive  genannt  werden.  Aus  dem  Vor- 
handensein solcher  Eigenschaften  hat  man  darauf  geschlossen,  dass  die 
chemischen  Verbindungen  ihre  Bestandteile  der  Substanz  nach  noch  ent- 
halten, indem  nur  deren  Anordnung  eine  andere  geworden  ist;  die  ad- 
ditiven Eigenschaften  bilden  daher  die  Grundlage  der  Atomhypothese, 
doch  bestehen  sie  natürlich  unabhängig  von  jeder  Hypothese. 


Zweites  Buch. 

Stöchiometrie  gasformiger  Stoffe. 

Erstes  Kapitel. 

Die  allgemeinen  Eigensohaften  der  Gase. 

Im  gasförmigen  Zustande  sind  die  Stoffe  durch  die  Fähigkeit 
ausgezeichnet,  jeden  gegebenen  Raum  gleichförmig  zu  erfüllen,  und  be- 
sitzen daher  keine  eigene  Form.  Sie  nehmen  in  dieser  Gestalt  den 
grössten  Kaum  ein,  und  gehorchen  einfacheren  Gesetzen,  als  in  den 
anderen  Zuständen. 
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KintT  <re;rt^heiien  (iiidinasse  kommt  ein  bestimmter  Raum  v  nar 
zu,  wenn  sie  eine  l»(»stimiiito  Temperatur  t  hat,  und  unter  einem  be- 
stiuiniten  l>nu*ke  ]>  sttOit.  Wir  können  also  allgemein  setzen  yz=rf(p,t), 
wo  f  p,  t  eine  Funktion  von  p  und  t  heileutet,  deren  Form  zu  be- 
stimmen ist. 

Der  Kintiuss  dt'S  I>ruekcs  üussort  sieh  in  dem  Sinne,  dass  mit 
wachsendem  I>ruek  der  Kaum  abnimmt,  und  zwar  im  umgekehrten 
Verhältnis  des  Drueks.  Dies  (iesetz  ist  von  K.  Boyle  (1662)  entdeckt 
won1t>n  und  wird  p*p'nwärti^  meist  wieder  nach  ihm  benannt  Früher 
liie.^  es  ;ri'wr)hnHeli  das  (iesetz  von  Mariotte,  indessen  hat  dieser  es 
ei-st  IkMi)  mit^reteilt.  Der  al«rehraischc  Ausdruck  des  Gesetzes  lautet, 
wenn  v  und  p.  v'  und  p'  zwei  zusammengehörige  Paare  von  Draek 
und  Volum  dai-stellen,  die  einer  und  denselben  Gasmasse  bei  derselben 
IVinpemtur  zukommen : 

V :  v'  =  p' :  p 

oder  V  p  =  v'  p' 

d.  h.   bei   p'«;el»ener  Temperatur  ist    bei    einer  Gasmasse    das  Produkt 
von  Druek  und   Kaum  stets  ;rleioh  gross. 

Dii's  tiesetz  ^ilt  tVir  alle  ttase,  unabhängig  von  ihrer  chemischen 
Natur,  und  wir  kiumen  daraus  sehliessen,  dass  die  Ursadie  des  Ge- 
S4*tzes  ^^leiehtalls  in  einem  Umstände  liegt,  der  von  der  chemischen 
Natur  des  (iases  nicht  abhängt. 

Eine  ^rleiehe  I'nabhängigkeit  von  der  chemischen  Beschaffenheit 
zeigt  sich  beim  KinHuss  der  Temperatur  auf  das  Volum  der  Gase. 
l)as  hieiiilr  gültige  (iesetz  ist  von  Gay-Lussac  und  Dalton  gleich- 
zeitig i^lS()2^  autgetuuden  wonlen  und  wird  meist  nach  ersterem  be- 
nannt. Nach  demselben  dehnen  sich  alle  Gase  bei  Reichen  Temperatur- 
änderungen in  gleichen  Verhältnissen  aus. 

Setzt  man  den  von  einem  Gase  bei  einem  bestimmten  Drude 
und  b(M  der  TiMiiperatur  des  schmelzenden  Eises  angenommenen  Baum 
gleich  Eins,  so  wächst  bis  zur  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
tlieser  1  Janin  ant*  den  Wert  1-,*U)7.  Man  teilt  diesen  Temperaturunter- 
schied in  1(M»  TeiU\  welche  man  so  bestimmt  dass  auf  jede^i  Teil  eine 
gleiche  Zunahme  nändich  OOO.'Un  des  liaumcs  bei  0^  erfolgt,  nnd  nennt 
die  si»  erhaltenen  Teniperaturstuten  Centesimalgrade.  Sie  werden  von 
der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  als  dem  Nnllpunkte  anfwirts 
mit  positivem,  abwärts  mit  negativem  Zeichen  gezäldt  Der  Bruditeü 
der  Vohnnznnahme  ist  nach  der  Definition  bei  Gasen  für  jeden  Tempe- 
raturgra«!  gleich;  er  beträgt  i)'()0367  oder  yfy  des  Raumes  bei  0" 
und  wird  der  AustlehnungskiK»tHzient  genannt. 

Di'r  algebraische  Ausdmck  tiir  diese  Beziehung  stellt  sich  in  der 
Formel  ilar 
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o  V  der  Raum  bei  der  Temperatur  t®,  v^   derselbe  bei  0®  ist;    a  ist 
'^er  Ausdehnungskoeffizient. 

-  Erwärmt  man  das  Gas^  ohne  ihm  die  Ausdehnung  zu  «gestatten^ 
jso  nimmt  der  Druck  zu.  Man  kann  diesen  berechnen,  wenn  man 
^as  Boylesche  Gesetz  anwendet.    Denken  wir  uns  zuerst  das  Gas .  durch 

^  -^ie  Erwärmung  von  v^  auf  v  ausgedehnt  und  dann  bei  der  Temperatur 

-  ^    wieder   auf  v^    zusammengedrückt,    so    muss    nach    dem   Boylescheu 

Oesetz  sich  der  Druck   p^   bei  0*^   zu  dem  bei  t®,  p,  umgekehrt  wie 
:    ^ie  entsprechenden  Räume  verhalten,  d.  h.  es  ist 

Po  •  P  =  ^0  :  V  oder  p  v^  =  p^v. 

'  "Wird  diese  Gleichung  mit  der  vorigen  verbunden,  so  folgt 

P  =  Po  (1  +  «*)• 
Es  nimmt  also  bei  konstantem  Volum  der  Druck  durch  Temperatur- 
steigerung in  demselben  Masse  zu,  wie  bei  konstantem  Druck  das 
Volum.  Die  fiir  einen  Grad  berechnete,  auf  den  Druck  bei  0®  be- 
zogene Druckzunahme  oder  der  Druckkoeffizient  ist  gleich  dem 
Ausdehnungskoeffizienten. 

Lässt  man  endlich  sowohl  den  Druck  wie  das  Volum  sich  beliebig 
ändern,  so  nimmt  das  Produkt  beider,  welches  bei  konstanter  Tempe- 
ratur konstant  ist,  bei  wechselnder  Temperatur  in  demselben  Masse  zu 
oder  ab,  wie  einer  der  Faktoren,  wenn  der  andere  konstant  gehalten 
wird.     Ftlr  diesen  allgemeinen  Fall  gilt  dalier  die  Beziehung 

pv  =  poVo(l  +at). 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  durch  ein  Verfahren  anschaulicher 
machen,  dessen  wir  uns  in  der  Folge  vielfach  mit  Vorteil  bedienen 
werden,  so  dass  es  hier  in  seinen  Grundlagen  beschrieben  werden  soll. 
Es  beruht  darauf,  dass  man  irgend  welche  Grössen,  die  einen  Zalilen- 
wert  besitzen,  durch  gerade  Linien  von  entsprechender  Länge  darstellen 
kann.  Sind  nun  Grössen  gegeben,  die  in  gegenseitiger  Abhängigkeit 
stehen,  oder  Funktionen  von  einander  sind,  so  gelangt  man  zu  einer 
Darstellung  dieser  Abhängigkeit  unter  Benutzung  des  Verfahrens  durch 
folgende  Methode. 

Man  trägt  einen  Wert  der  einen  Grösse  auf  einer  horizontalen  Ge- 
raden von  einem  bestimmten  Punkte  0  (Flg.  1)  aus  ab,  und  erhält  so  einen 
Punkt  auf  dieser,  etwa  20.  In  diesem  Punkte  errichtet  man  eine 
Senkrechte  20  d,  die  man  zum  Masse  des  zugehörigen  Wertes  der 
anderen  Grösse  macht.  In  unserem  Falle  würde  0  20  z.  B.  ein  Volum 
einer  bestimmten  Gasmenge,  und  20  d  den  zugehörigen  Druck  darstellen. 
Dann  stellt  der  Punkt  d  diesen  bestimmten  Zustand  des  Gases  dar, 
und  jeder  andere  Punkt  der  Zeichenebene  bedeutet  einen  anderen  Zu- 
stand des  Gases,  für  den  man  den  Druck  und  das  Volum  auf  die  ent- 
sprediende  Weise  ablesen  kann.  So  ist  z.  B.  der  Druck  des  Zustandes  c 
durch  die  Länge  10  c,  das  Volum  durch  0  10  dargestellt. 

Ottwald,  Orundriss.    3.  Aufl.  4 
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Haben  wir  nun  beispielsweise  eine  Gasmenge,  wdches  bei  0°  unter 
einem  Drucke  von  20  cm  Quecksilber  das  Volom  b  ccm  hat,  so  nimmt 
die  Konstante  des  Boyleechen  Gesetzes  den  Wert  lUO  an,  so  dass 
p  V  =r  100  gilt.  FUr  eine  Anzahl  anderer,  wülktliUch  gewühlter  Volnme 
haben  .wir  folgende  Drucke: 

Volum  2  5  10  20  50  ccm 

Druck  50  20  10  5  2  cm 

Zeichnen  wir  diese  Werlpaare  in  der  bescliriebenen  Weise  aut,  so 
erhalten  wir  die  Punkte  a  b  c  d  e.  Die  gleichen  Punkte  erhält  man 
natflrlicli,  wenn  man  zuerst  die  Dmcke  auf  OP  abtrSgt,  und  die  zuge- 
hörigen Volume  lioriiontal  nach  rechts  misst 


Fig.  1. 

Denken  wir  uns  jetzt  beliebig  viele  weitere  Wertepaare  «ugetragen, 
so  weixlen  die  entspredienden  Punkte  zwisclien  die  angegebenen  fallen, 
und  alle  mögllclien  Wert«paare  werden  eine  Punktreihe  bilden,  welche  in 
der  Gestalt  einer  durch  die  Punkte  abcde  gelegten  stetigen  gekrümmten 
LJnie  verläuft.  Die  besondere  Form,  welche  nnter  der  Anwendung  dea 
Boyleschen  Gesetzes  entsteht,  heisst  die  rechtwinklige  Hyperbel.  Sie  ist 
ebenso  eine  Dai'stellung  des  Boyleschen  Gesetzes,  wie  die  Formel 
p  V  ^=  const.,  und  hat  vor  dieser  den  Vorzug  der  Anschaulichkeit. 

Man  nennt  die  Linie  abcde,  da  sie  das  Verhalten  des  Gases  bei 
konstanter  Temperatur  darstellt,  eine  Isotherme  des  Gases.  Die 
Isothermen  der  Gase  oder  die  Linien  konstanter  Temperatur  sind  somit 
i-echt winklige  Hyperbeln. 
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Ein  derartiges  System  von  Masslinien  nennt  man  ein  Koordinatensystem. 
S2  Die  Linien  OP  und  OV,  die  sich  im  Anfangs-  oder  Nullpunkte  0  schneiden, 
^  3nd    die    Axen,    die   abgetragenen  Strecken   die   Koordinaten.    Und   zwar 
^^eissen  die  horizontalen  Strecken  die  Abscissen,  die  Senkrechten  die  Ordi- 
:aaten.     Jeder  Punkt  hat  eine  Ordinate  und  eine  Abscisse,  die  seine  Ent- 
fernung  von   der   entsprechenden  Axe  darstellt,  und  ist  durch  die  Angabe 
^lirer  Werte  eindeutig  bestimmt. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  negativer  Zahlen  neben  positiven, 

'»so   verlängert  man  die  Axe  über  den  Punkt  0  hinaus  und  trifft  die  Fest- 

-oeetzung,  dass  positive  Werte  nach  rechts  und  oben,  negative  nach  links  und 

rixnten  gerechnet  werden  sollen.    Man  tiberzeugt  sich  leicht,  dass  dadurch  die 

lEiechenregeln  mit  negativen  Grössen  befriedigt  werden. 

Die  Produkte  pv  stellen  in  der  Zeichnung  die  Flächeninlialte   der 
Tiechtecke  dar,  welche  von  den  beiden  Axen  und   den  Koordinaten  be- 
grenzt sind,  und  deren  Ecken  in  der  Kurve  liegen.     Letztere  hat  somit 
die  Eigenschaft,  dass  alle  derai-tigen  Rechtecke  wie  0  2a  50',  05b  20', 

0  10  c  10',  0  20  d  5',  0  50  e  2'  flächengleicli  sind. 

Für  eine  andere  Temperatur,  z.  B.  200®,  erhält  man  die  Isotherme, 
wenn  man  dem  Gesetz  von  Gay-Lussac  gemäss  alle  Volume  für  die 
ausgeworfenen  Drucke  im  Verhältnis  1 :  (I  +  ßt),  also  1 : 1-734  in  dem 
gewählten  Beispiele  vermehrt.  Dai*aus  ergiebt  sich  die  der  vorigen  ent- 
sprechende Tabelle 

Druck  2  5  10  20  50        cm 

Volum        86-70     3468     17-34     8-670     3-468   ccm 

Die  zugehörige  Kurve  ist  in  der  Zeichnung  eingetragen;  sie  ist 
natürlich  auch  eine  rechtwinklige  Hyperbel,  da  sie  einer  ähnlichen 
Gleichung,  nämlich  pv=r  173-4  genügt,  derzufolge  die  von  den  Axen 
und  den  Koordinaten  eingeschlossenen  Rechtecke  flächengleich  sind. 

Hieraus  folgt,  dass  jedes  beliebige  Rechteck  der  ereten  Kurve  zu 
jedem  beliebigen  der  zweiten  bezüglich  des  Flächeninhaltes  im  Verhältnis 

1  :  (1  -f-  ßt)    steht,    woraus    die    gewöhnliche    Form    der    Gasgleichung 
p  V  =  Pq  Vq  (1  -|-  «t)  sich  alsbald  ergiebt. 

Diese  Gleichung  gestattet,  durch  Rechnung  aus  dem  bei  irgend 
einer  Temperatur  t  und  u'gend  einem  Drucke  p  beobachteten  Volum 
einißs  Gases  das  Volum  zu  berechnen,  welches  es  bei  normalem  Druck 
und  normaler  Temperatur  haben  würde.  Letztere  beiden  Werte  sind 
durch  Übereinkunft  festgestellt  worden,  und  zwar  so,  dass  als  Normal- 
temperatur die  des  schmelzenden  Eises  oder  Null  Grad,  als  Normaldruck 
der  einer  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe,  gleich  einem  Gewicht  von 
1033g  pro  Quadratcentimeter*),  festgesetzt  worden  ist.  Man  schreibt 
zu  dem  Zwecke  die  Gleichung  in  der  Gestalt 

*)  Das  Quecksilber  ist  13*595  mal  schwerer  als  Wasser;  eine  Säule 
von  1  qcm  Querschnitt  und  76  cm  Höhe  enthält  also  76  ccm  Quecksilber  und 
hat  ein  Gewicht  von  76  x  13-595  =  1033  g. 

4* 
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pv 


100^ 


273' 


Fig.  2. 


in  welcher  sie  vielfacli  l)enutzt  wird. 

Man  kann  der  aligemeinen  Gasgleiehung  pv  =p,,Vo(l  -^  at)  öel 
einfachere  Gestalt  geben,  wenn  man  sich  folgender  Überlegung  bediesL 
Stellt   man    die    Volume,    die    ein    Gas    unter    konstantem    Drucke  Wl 

wechselnder  Temperatur  annehmen  kamLl 
durch  entsprechende  Linien  Oa,  1 00  b,  dal 
die  von  der  durch  eine  senkrechte  Gendt 
dargestellten  Tliemiometerskala  entspredieDi 
der  Grösse  (les  Volums  naeli  redits  abg^ 
ti'agen  werden,  so  erhält  man  eme  gerak 
Linie  ab,  welche  für  jede  andere  Tempe- 
ratur das  zugehörige  Volum  in  ^eieher 
Weise  angiebt.  Verlängert  man  diese  Gt\ 
rade  nach  unten,  so  gelangt  sie  schlie»! 
lieh  mit  der  Thermometeraksda  zum  Diirdh| 
schnitt,  d.h.  es  giebt  eine  Temperatur,  ba' 
welcher  das  Volum  eines  Gases  gleidi  Niii' 
sein  würde,  wenn  das  Ausdehnungsges^ 
noch  bis  dahin  in  Geltung  bliebe.  Nn 
kann  man  oüenbar  auch  olme  dies  die 
Temperatur  von  diesem  Durchschnittspnnkie 
aus  zählen,  und  würde  dadurch  den  Vortd 
haben,  dass  das  Volum  des  Gases  dieser  neuen  Temperatur  unmittelbir 
proportional  wäre,  so  dass  der  Ausdruck  der  Gasgesetze  eine  einfi&dieR 
Gestalt  annähme. 

Ausser  diesem  Vorteile  eines  kürzeren  Ausdruckes  erlangt  man  hierbei 
noch  einen  wichtigen  weiteren  Vorteil,  da  die  so  gezählte  Temperatur  mit 
einer  theoretischen  Temperaturskala  wesentlich  zusammenfällt,  welche  dck 
auf  Grund  allgemeiner  Betrachtungen  über  die  Eigenschaften  der  Wfinu 
ableiten  lässt.  Diese  theoretische  Skala  ist  von  der  besonderen  Natur  der 
thermometrischen  Substanz  unabliängig,  was  man  von  keiner  anderen  Skala, 
auch  nicht  von  der  auf  der  Ausdehnung  der  Gase  beruhenden  sagen  kann; 
sie  fällt  aber  tliatsächlich  fast  vollkommen  mit  der  wie  oben  definierten 
Skala  zusammen. 

Um  den  Punkt  zu  finden,  in  welchem  der  Durchschnitt  der  beiden 
Linien  eintiitt,  erinnern  wir  uns,  dass  das  Volum  für  jeden  Grad  um 
0003 67  oder  1/273  des  Volums  beim  Schmelzpunkt  des  Eises  abnimmt 
Daher  muss  273  Grad  unter  diesem  Punkte  (unter  der  oben  gemachten 
Voraussetzung)  das  Volum  verschwinden.  Die  neue  Zählung  würde  an 
dem  Punkte  —  273®C  anfangen,  und  jeder  wie  gewöhnlich  gezählte 
Celsiusgi-ad  ist  um  273  zu  vermeliren,  um  die  neue  Temperatur  za 
ergeben. 
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Man  nennt  diese  so  gezählten  Temperaturen  absolute  und  be- 
zeichnet sie  mit  T,  im  Gegensatz  zu  der  mit  t  bezeichneten,  vom  Eis- 
punkte ab  gezählten  Centesimaltemperatur.  Handelt  es  sich  um  die  Kenn- 
zeichnung von  Zahlenangaben,  so  wird  den  Centesimalgraden  ein  0,  den 
absoluten  Graden  ein  A  zugefügt. 

Rechnerisch  ergiebt  sich  diese  Zählung  aus  den  folgenden  Gleichungen 

PV  =  PoVo(l+«t)  =  PoVo(l+t/273)  =  PoVo(273  +  t)/273  =  |gT 

wo  T  =  273-t-t  gesetzt  worden  ist.  Whxl  ausserdem  die  Konstante 
PoVq/273  mit  r  bezeichnet,  so  erhalten  wir  die  einfache  und  allgemeine 
Form  der  Gasgieichung, 

pv  =  rT. 

Die  Konstante  r  ist  gemäss  ihrer  Definition  r«poVo/27o  proportional 
der  betrachteten  Gasmenge.  Auf  Grund  späterer  Erörterungen  wird  es  sich 
als  vorteilhaft  erweisen,  solche  Mengen  verschiedener  Gase  zu  betrachten,  für 
welche  die  Konstante  r  gleichen  Wert  hat.  Die  alsdann  auftretende  absolute 
Konstante,  die  seinerzeit  definirt  werden  soll,  wird  mit  R  bezeichnet. 

Das  in  der  Gasgleichung  aufti*etende  Pi'odukt  pv  hat  den  Charakter 
einer  Energie  oder  Arbeitsgrösse.  Denn  um  unter  gegebenen  Verhält- 
nissen, z.  B.  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  eine  gewisse  Gasmasse 
entstehen  zu  lassen,  muss  der  Druck  p  über  den  Raum  v  zurückge- 
schoben oder  überwunden  werden,  und  diese  Arbeit  ist  proportional 
einerseits  dem  Drucke  p,  andererseits  dem  vom  Gase  eingenommenen 
Raum  V.  Um  diese  Ali;  Energie  von  anderen  zu  unterscheiden,  kann 
man  sie  Volumenergie  nennen.  Sie  gehört  zu  den  mechanischen 
Energieen  und  ist  fast  die  einzige  Art  mechanischer  Energie,  die  für  die 
späteren  Betrachtungen  in  Frage  kommt. 

Die  Gestalt  des  Gasgesetzes  pv  =  rT  lehrt  nun  eine  wichtige  Eigen- 
tümlichkeit der  Volumenergie  der  Gase  kennen.  Sie  zeigt,  dass  bei  ge- 
gebener Temperatur  T  der  Druck,  unter  dem  ein  Gas  entsteht,  keinen 
Einfluss  auf  die  dafür  verbrauchte  Volumenergie  hat.  Denn  in  dem 
Masse,  wie  der  Dmck  kleiner  wird,  nimmt  das  Volum  zu,  und  das 
Produkt  beider,  welches  eben  diese  Volumenergie  misst,  bleibt  konstant 
Wir  können  daher  die  Gasgesetze  auch  in  der  folgenden  Gestalt  aus- 
sprechen, die  das  Verständnis  gewisser  Eigentümlichkeiten  in  dem  Ver- 
halten der  Gase  erleichtert:  Die  für  die  Entstehung  einer  bestimmten 
Gasmenge  erforderliche  Volumenergie  ist  unabhängig  vom  Druck  und 
proportional  der  absoluten  Temperatur. 

Aus  dem  Umstände,  dass  auf  der  linken  Seite  der  Gasgleichung  pv  =  rT 
eine  EneigiegrOsse  steht,  folgt,  dass  auch  die  rechte  Seite  rT  eine  solche  sein 
muss.  In  der  That  bedeutet  diese  Grösse  eine  neue  Art  Energie,  die  Wärme. 
Auf  diese  Bemerkung  wird  später  Bezug  genommen  werden. 

Da  pv  eine  Energiegrösse  ist,  so  hat  sie  auch  gemäss  S.  5  ein  abso- 
lutes Mass  in  Erg.    Daraus  folgt  weiter,  dass  es  auch  für  den  Druck  eine 
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absolute  Einheit  giebt:   der  Druck  Eins  ist  der  Dnick,  der  über  ein  Kubik- 
centimetcr  wirkend,  ein  Erg  Arbeit  leistet. 

Um  diesen  Betrag  mit  den  gewöhnlichen  Arten  der  Druckmessung  in 
Beziehung  zu  bringen,  erinnern  wir  uns,  dasa  der  Druck  einer  Atmosph&re 
durch  eine  Quecksilbersäule  von  7G  cm  Hölie  ausgeübt  wird.  Die  Arbeit 
für  die  Überwindung  dieses  Druckes  bei  der  Vermehrung  des  Volums  um  ein 
Kubikcentiraeter  ist  gleich  der  für  die  Erhebung  einer  Quecksilbersäule  von 
1  cm*  Querschnitt  und  76  cm  Höhe  um  1  cm.  Da  nun  die  Schwere  eines 
Gramms  gleich  9P0  (genauer  980-53)  absoluten  Einheiten  ist  (S.  5),  und  1  ccm 
Quecksilber  1:^5953  g  wiegt,  so  enthält  eine  Atmosphäre  76  X  980-53  x  13-5953 
=a  1013130,  etwas  über  eine  Million  absolute  Druckeinheiten. 

Hierbei  ist  Rücksicht  darauf  genommen  worden,  dass  die  Kraft  der 
Schwere  mit  dem  Orte  wechselt,  indem  als  ^ormalort  ein  solcher  unter  Meeres- 
höhe und  45°  Breite  gewählt  worden  ist,  für  den  die  Schwere  980*53  Ein- 
heiten beträgt. 

Will  man  den  Druck  einer  Atmosphäre  in  Gewichtseinheiten  auf  die 
Einheit  der  Dnickfläche,  ein  Quadratcentimeter,  darstellen,  so  hat  man  zu 
überlegen,  dass  dieser  Druck  gleich  dem  Gewicht  einer  Quecksilbersäule  von 
1  cm*  Querschnitt  und  76  cm  Höhe  ist,  welches  1033  g  beträgt.  Wegen  der 
Annäliening  dieses  Wertes  an  1000  g  oder  ein  Kilogramm  wird  für  technische 
Zwecke  die  Atmosphäre  auch  als  der  Druck  von  einem  Kilogramm  auf  ein 
Quadratcentimeter  definiert;  doch  ist  für  wissenschaftliche  Zwecke  die  oben 
gegebene  absolute  Definition  unbedingt  vorzuziehen.  Will  man  abrunden, 
so  geschieht  dies  viel  besser  daliin,  dass  man  75  statt  76  cm  Quecksilbersäule 
als  Druckeinheit  einführt,  da  dieser  Betrag  sehr  nahe  gleich  einer  Million 
absoluter  Einheiten  unter  mittleren  Verhältnissen  ist. 

Das  Gasgesetz  pv  =r  rT  ist  als  Naturgesetz  von  ganz  anderer  Be- 
schaffenheit, als  die  früher  besprochenen  stödiiometrischen  Gresetze.  Wäh- 
rend von  jenen  keine  Ausnahme  bekannt  ist,  kennt  man  umgekehrt  kein 
Gas,  dessen  Verhalten  durch  die  Formel  genau  dargestellt  wird.  Es 
liegt  dies  an  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Grössen,  die  in  den  beiden 
Gesetzen  auftreten.  Während  wir  keinen  Vorgang  kennen,  der  auf  die 
Masse  der  beteiligten  Stoffe  den  geringsten  Emfluss  ausübte,  sind  umge- 
kehrt Druck  und  Temperatur  nicht  die  einzigen  Bedingungen,  von  denen 
die  Raumerftillung  eines  Gases  abhängt.  Vielmehr  übt  die  ehemische 
Natur  des  Gases  gleichfalls  einen  Einfluss  aus,  der  zwar  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  gering  ist,  dagegen  um  so  mehr  hervortritt  je 
kleiner  der  Raum  ist,  der  dem  Gase  zur  Verfügung  steht. 

Daher  ist  die  Formel  pv  =  rT  nur  ein  Grenzgesetz,  d.  h.  eine 
Formel,  die  das  wirkliche  Verhalten  zwar  in  grossen  Zügen  darstellt, 
aber  doch  immer  gegen  die  Wirklichkeit  einen  Rest  läast.  Dieser  Rest 
wird  um  so  kleiner,  je  geringer  der  Druck  und  je  höher  die  Tempera- 
tur wird;  doch  erreicht  nie  das  Verhalten  eines  wirklichen  Gases  genau 
die  Formel.  Man  nennt  daher  ein  gedachtes  Gas,  das  genau  dieser 
Formel   (und  einigen  anderen,   die   hier  nicht  erw^älint  werden  können) 
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gehorchen  würde,  ein  ideales  Gas^  und  sagt,  dass  sich  das  Verhalten 
der  wirklichen  Gase  dem  eines  idealen  um  so  mehr  nähert,  je  höher  die 
Temperatur  und  je  kleiner  der  Druck  wird. 

Die  ersten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  machte  Despretz 
1825,  nachdem  schon  früher  van  Marum  und  Oersted  einzelne  hierhergehörige 
Beobachtungen  mitgeteilt  hatten.  Er  kam  zu  der  Ansicht,  dass  solche  Gase, 
welche  dem  Punkte,  wo  sie  in  Flüssigkeiten  übergehen,  nahe  sind,  sich  im 
allgemeinen  stärker  zusammendrücken  lassen,  als  dem  Boyleschen  Gesetze 
entspricht. 

An  der  Luft  konnten  Arago  und  Dulong,  welche  1829  mit  grösseren 
Mitteln  die  Versuche  aufnahmen,  bis  27  Atmosphären  keine  Abweichung  ent- 
decken. Andere  Gase  wurden  nicht  untersucht.  Pouillet  verglich  Kohlen - 
dioxyd,  Stickstoffoxydul,  Methan  und  Äthylen  mit  Luft,  und  fand  bei  allen 
eine  Abweichung  in  demselben  Sinne,  d.  h.  die  Gase  Hessen  sich  stärker 
zusammendrücken,  als  dem  Boyleschen  Gesetze  entsprach.  Die  letzten  bei- 
den Gase  waren  noch  nicht  in  flüssigem  Zustande  bekannt.  Sehr  umfassende 
Versuche  rühren  von  Regnaul t  her.  Aus  ihnen  ergab  sich,  dass  überhaupt 
kein  Gas  dem  Boyleschen  Gesetze  genau  folgt.  Ausser  der  bereits  bekannten 
Abweichung  der  zu  grossen  Zusammendrückbarkeit  zeigte  sich  beim  Wasser- 
stoffe das  entgegengesetzte  Verhalten,  es  ist  nach  Regnaults  Ausdruck  ein 
„gaz  plus  que  parfait". 

Indessen  erwies  es  sich  bald,  dass  dieses  Verhalten,  so  unerwartet  es 
anfangs  war,  sämtlichen  Gasen  zukommt,  wenn  sie  sehr  starken  Drucken 
ausgesetzt  werden,  vorausgesetzt,  dass  sie  sich  bei  diesen  Drucken  nicht  ver- 
flüssigen. Natterer  (1850)  fand  diese  Thatsache  bei  seinen  vergeblichen  Versuchen, 
die  sogenannten  permanenten  Gase,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Luft,  zu 
verflüssigen,  auf. 

Die  von  Regnault  beobachtete  Abweichung  beim  Wasserstoff  ist  also 
keine  besondere  Eigentümlichkeit  dieses  Gases,  sondern  kommt  allen  Gasen, 
nur  bei  verschiedenen  Drucken  zu. 

So  interessant  auch  Natterers  Ergebnisse  waren,  und  so  sehr  sie  zu 
weiteren  Forschungen  einluden,  dauerte  es  doch  fast  zwanzig  Jahre,  bis  ein- 
gehendere Versuche  über  diesen  Gegenstand  begonnen  wurden.  Erst  1870 
nahm  Cailletet  und  gleichzeitig  Amagat  derartige  Untersuchungen  auf.  Insbe- 
sondere der  letztere  hat  die  Frage  ungemein  gefördert. 

Die  nachstehenden  Figuren  (S.  56  und  58)  geben  das  Verhalten 
einiger  Gase  untfer  starkem  Druck  anschaulich  wieder.  Nach  oben 
sind  die  Werte  der  Produkte  pv  eingetragen,  nach  rechts  die  Drucke  p. 
Wenn  die  Gase  genau  dem  Boyleschen  Gesetze  folgten,  so  wäre  das 
Produkt  pv  konstant  und  die  zugehörige  Kurve  wäre  eine  Gerade,  die 
parallel  der  horizontalen  Axe  verliefe.  Wie  man  sieht,  entspricht  kein 
Gas  diesem  einfachen  Fall.  Die  meisten  Gase  zeigen  bei  geringeren 
Drucken  eine  Abnahme  des  Produkts,  sie  lassen  sich  also  stärker  zu- 
sammendrücken. Bei  höheren  Drucken  dagegen  wird  das  Produkt  pv 
ausnahmslos  grösser,  und  alle  Gase  verhalten  sich  wie  der  Wasserstoff. 
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Eine  wichtige  Eigentümlichkeit,  die  sich  bei  allen  Gasen  wieder- 
findet, die  unter  hohen  Drucken  untersucht  worden  sind,  ist  die,  dass 
über  einen  bestimmten  Druck  hinaus  die  pv- Linien  wieder  gerade 
werden.  Das  Verhalten,  welches  der  Wasserstoff  bereits  bei  niedrigen 
Drucken  zeigt,  tritt  also  bei  allen  Gasen  ein,  wenn  man  den  Druck  nur 
hoch  genug  nimmt.     Dies  führt  zu  dem  folgenden  Schlüsse. 

Der  geradlinige  Verlauf  der  pv-Iinie  bei  veränderlichem  Drucke  p,  wie  er 
in  Hg.  2  bis  4  an  der  rechten  Seite  aller  Linien  erscheint,  bedeutet, 
dass  dort  der  Wert  pv  proportional  dem  Drucke  zunimmt,  also  einer 
Formel  von  der  Gestalt  pv=:a  +  fep  ft>l^'  Formt  man  die  Gleichung 
etwas  um,  so  ergiebt  sich  p  (v  —  b)  =  a. 

Vergleicht  man  dies  mit  der  gewöhnHchen  Gasgleichung,  die  fiir 
konstante  Temperatur  die  Form  pv  =  ahat,  so  sieht  man,  dass  stark  zu- 
sammengedrückte Gase  sich  von  denen  unter  schwachem  Drucke  nur  in- 
sofern verscliieden  verhalten,  als  bei  ihnen  nicht  das  ganze  Volum  dem 
Drucke  umgekehrt  proportional  ist,  sondern  das  Volum  nach  Abzug 
einer  vom  Druck  unabhängigen  Grösse  b.  Es  verhalten  sich  mit 
anderen  Worten  die  Gase  so,  als  beständen  sie  aus  einem  Teil  b,  der 
nicht  zusammendrückbar  ist,  und  einem  anderen  Teil  v — b,  der  dem 
einfachen  Gasgesetze  bis  in  die  höchsten  Drucke  folgt. 

Es  ist  dadurch  kein  Gegensatz  zu  den  Gasen  unter  geringem 
Drucke  in  dem  Sinne  gegeben,  als  wäre  bei  diesen  das  „incompressible 
Volum"  nicht  vorhanden.  Es  beträgt  in  diesem  Falle  nur  einen  so 
kleinen  Anteil  des  ganzen  Volums,  dass  er  für  die  Messung  nicht  in  Be- 
tracht kommt.  Im  Falle  des  Wasserstoffs  z.  B.  ist  der  incompressible 
Anteil  in  dem  bei  0®  und  unter  Atmosphärendruck  befindlichen  Gase 
nur  0-0006,  erreicht  also  erst  bei  1*6  Atmesphären  Druck  em  hundert- 
stel  von  dem  Volum  des  Gases.  Bei  anderen  Gasen  ist  dieser  Anteil 
etwas  grösser,  bleibt  aber  immer  von  dei'selben  Ordnung. 

Die  Thatsache,  dass  die  Gase  bei  mittleren  Drucken  sich  anders  ver- 
halten, als  bei  hohen,  legt  die  Vermutung  nahe,  dass  ausser  dem  eben  ge- 
schilderten Einflüsse  noch  ein  anderer  vorhanden  ist,  welcher  seine  Wirkung 
auf  das  Volum  äussert.  Diesen  zweiten  Umstand  hat  man  mit  Erfolg  in  der 
Dichte  gesucht,  vermöge  deren  Wirkungen  eintreten,  die  bei  stärkerer  Ent- 
wickelung  zu  der  Entstehung  einer  Flüssigkeit  aus  dem  Gase  führen.  Die 
genauere  Betrachtung  dieser  Verhältnisse  wird  an  späterer  Stelle  vorgenommen 
werden. 

Über  das  Verhalten  der  Gase  bei  sehr  kleinen  Drucken  haben  die  da- 
hin gerichteten  Experimentaluntersuchungen  keine  übereinstimmenden  Ergeb- 
nisse geliefert.  Doch  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  gewöhnliche  An- 
schauung, nach  welcher  sich  alle  Gase  bei  abnehmenden  Drucken  zunächst 
mehr  und  mehr  dem  idealen  Gaszustande,  d.  h.  der  strengen  Gültigkeit  des 
Boyleschen  Gesetzes  nähern,  zwar  richtig  ist,  dass  aber  bei  sehr  kleinen  Drucken 
neue  Verhältnisse  eintreten,  die  wieder  eine  Abweichung  von  den  einfachen 
Gesetzen  bedingen. 
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Die  Abweichungen  der  Gase  von  den  einfachen  Gesetzen  finden  nicht 
nur  bei  den  wechselnden  Drucken,  xondern  auch  bei  wechselnden  Tempera- 
turen iitatt.    Zun&cbst  wur  nllerdingti  «dion  der  Ausdehnungskoeffizient  selbst 


sowohl   von    Ga]:  -  Lussac   wie   von    Dalton    nicht  unerheblich  zu  gross 

stimmt  worden.  Nach  der  Zurccbtstellung  des  Wertes  durch  Rudberg  nntet- 
suchle  Magnus  mehrere  Gase  und  fand  merkliche  Vergeh iedenheiten.  Wie  im 
anderen  Falle  sind  die  Abweichungen  am  grOssten  bei  den  dichtestenOseen 
1  sich  die  Koeffizienten  solcher  Gase  grösEer,  als  die  der 
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nonnalen  Gase.  Diese  Abweichungen  wirken  gleichzeitig  in  solchem  Sinne, 
dass  die  Abweichungen  vom  Boyleschen  Gesetze  um  so  geringer  werden,  je 
höher  die  Temperatur  steigt. 

Gestattet  man  dem  Gase  nicht,  sich  auszudehnen,  so  nimmt  sein  Druck 
zu.  Das  Mass  dieser  Druckzunahme,  der  Druckkoeffizient,  ist  gleichfalls  nur 
im  idealen  Grenzfalle  konstant,  und  zeigt  bei  verschiedenen  Gasen  Abweich- 
ungen von  der  Grössenordnung  derjenigen,  welche  bei  Ausdehnungskoeffizienten 
vorkommen.  Doch  gelten  diese  Regeln  nur  für  massige  Drucke;  bei  hohen 
l)rucken  können  die  Ausdehnungs-,  wie  die  Druckkoeffizienten  sowohl  grösser 
wie  auch  kleiner  sein,  als  die  normalen  Werte.  Die  hier  eintretenden  Ver- 
hältnisse lassen  sich  aus  den  Figuren  3—5  durch  naheliegende  Betrachtungen 
und  Konstruktionen  ableiten,  doch  muss  diese  Hindeutung  genügen. 

Es  wurde  schon  hervorgehoben,  dass  die  Abweichungen  von  den  Gas- 
gesetzen  am  grössten  bei  solchen  Gasen  sind,  welche  ihrem  Verflüssigungs- 
punkt am  nächsten  stehen.  Ganz  verschieden  von  diesen  Abweichungen,  die 
von  der  Dichte  des  Gases  abhängen  und  sich  bei  nicht  allzu  hohen  Drucken 
innerhalb  massiger  Grenzen  bewegen,  sind  die  Abweichungen,  die  sich  bei 
gewissen  Gasen,  von  denen  Stickstoflfhyperoxyd  das  beste  Beispiel  ist,  zeigen. 
Diese  sind  viel  grösser,  und  haben  das  Besondere,  dass  sie  auf  bestimmte 
mittlere  Druck-  und  Temperaturgebiete  eingeschränkt  sind.  Die  Erklärung 
dieser  Erscheinungen  wird  in  der  Veränderlichkeit  der  Konstante  r  gesucht, 
die  mit  dem  Umstände  verbunden  ist,  dass  auch  die  anderen  Eigenschaften 
des  Gases  (z.  B.  seine  Farbe)  erhebliche  Änderungen  erfahren.  Es  sind  mit 
anderen  Worten  Gase,  die  umkehrbare  chemische  Änderungen  erleiden. 
Deshalb  kann  ihr  Verhalten  erst  an  späterer  Stelle  eingehender  betrachtet 
werden. 


Zweites  Kapitel. 

Dichte  und  Volum  der  Gase. 

Die  Dichte  eines  Stoffes  ist  das  Verhältnis  seiner  Masse  zu  dem 
Räume,  den  er  einnimmt.  Da  die  Masse  zahlenmässig  dui*ch  das  Ge- 
wicht des  Körpera  in  Grammen  dargestellt  wird,  und  die  Raumeinheit 
Wasser,  ein  Kubikcentimeter,  1  g  wiegt,  so  kann  die  Dichte  auch  durch 
das  Verhältnis  der  Gewichte  gleicher  Räume  des  Stoffes  und  reinen 
Wassers  von  4®  gemessen  werden. 

Für  Gase  fuhrt  diese  Bestimmung  zu  einiger  Unbequemlichkeit. 
Einmal  erhält  man  sehr  kleine  Zahlen,  da  die  Gase  einige  hundert-  bis 
tausendmal  leichter  sind,  als  gleiche  Räume  Wasser,  andererseits  aber 
ist  das  Gewicht  der  Raumeinheit  eines  Gases  im  höchsten  Masse  von 
Temperatur  und  Druck  abhängig.  Man  pflegt  daher  die  Dichte  in  diesem 
Sinne  nur  für  den  „Normalzustand"  der  Gase  bei  0®  und  einer  Atmo- 
sphäre Druck  zu  bestimmen. 
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Für  diesen  Zustand  ist  die  Dichte  der  atmospliärischen  Luft  von 
mittlerer  Zusammensetzung  gleich  0010293.  Es  wiegt  also  ein  Liter 
Luft  nur  etwas  mehr  als  ^/^  g. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  ist  der  Begriff  j^uft*'  zu  unbestiroml^ 
da  dies  Gemisdi  keine  konstante  Zusammensetzung  hat  Hier  dient  als 
Norm  am  besten  der  Sauerstoff,  der  ja  audi  als  Norm  der  Verbindungsge- 
wichte dient.     Die  Dichte  des  Sauerstoffs  ist  00014290. 

Der  reziproke  Wert  der  Dichte  ist  das  spezifische  Volum,  oder  das 
Volum  eines  Gramms.  Es  beträgt  beim  Sauerstoff  699*80  com,  also  fest 
genau  700  ccm. 

Bei  anderen  Temperaturen  und  Drucken  (in  cm  Quecksilber)  beträgt 
das  Gewicht  von  einem  Cubikcentimeter  Sauerstoff: 

G  =  00014290 p/76  (1  +  at) 

und  das  Volum  von  einem  Gramm  Sauerstoff: 

V  =  699-80 X  76  (1  +  at)/p. 

Um  nun  die  Unbequemlichkeit,  die  in  der  Veränderfichkeit  der 
Dichte  der  Gase  liegt,  zu  umgehen,  ist  es  Gewohnheit  geworden,  statt 
der  absoluten  Dichte  das  Verhältnis  anzugeben,  in  welchem  das  G^widit 
des  fraglichen  Gases  zu  dem  eines  Normalgases  steht,  wenn  bdde 
gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  haben.  Denn  da  diese  beiden 
Faktoren  auf  alle  Gase  einen  gleichen  Einfluss  ausüben,  so  ist  eine  soldie 
Verhältniszald  von  dem  Werte  des  Druckes  und  der  Temperatur  unab- 
hängig. 

Als  solches  Normalgas  hat  früher  die  Luft  gedient,  doch  ist  sie  aus 
den  bereits  angegebenen  Gründen  hierfür  nicht  geeignet.  Auch  hier  hat 
der  Sauerstoff  einzutreten,  und  demgemäss  ist  die  relative  Dichte  eines 
Gases  das  Verhältnis,  in  welchem  sein  Gewicht  zu  dem  eines  gleichen 
Volums  Sauerstoff  unter  gleichem  Drucke  und  bei  gleicher  Tempera- 
tur steht. 

Aus  Gründen,  die  alsbald  zur  Besprechung  gelangen  sollen,  wird 
als  Normalgas  in  diesem  Sinne  nicht  der  Sauerstoff  unmittelbar  benutzt, 
sondern  man  denkt  sich  ein  Gas,  dessen  Dichte  32  mal  so  klein  ist,  als 
die  des  Sauerstoffs.  Das  Gewicht  von  einem  Enbikcentimeter  desi 
Normalgases  ist  demnach  32  mal  so  klein,  als  des  Sauerstoffe,  und  be- 
trägt 0-00004463p/76(l  +  at).  Dadurch  wh-d  die  relative  Dichte  des 
Sauerstofis  selbst  gleich  32,  und  die  der  anderen  Gase  werden  32  mal 
so  gross,  als  die  auf  Sauerstoff  als  Einheit  bezogenen  relativen  Dichten. 
Da  die  Dichten  von  Luft  und  Saueretoff  im  Verhältnis  0001293/0001429 
stehen,  so  sind  die  auf  jenes  Normalgas  bezogenen  Dichten  um  32  X 
0001293/0001429  =  28-98  mal  so  gross  als  die  auf  Luft  als  Einhöt 
bezogenen  relativen  Dichten.  Da  die  Zahlen  der  letzteren  Art  noch 
häufig  in  der  Litteratur  vorkommen,  so  ist  es  wichtig,  diesen  Faktor 
28*98  zu  kennen. 

Die  auf  jenes  Normalgas  bezogenen  Dichten  nennt  man  auf  Gnmd 
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einer  bestimmten  hypothetischen  Anschauung  die  Molekulargewichte 
der  betreflFenden  Gase  Wegen  des  Nachteiles,  der  immer  damit  ver- 
bunden ist,  dass  man  eine  von  allen  Hypothesen  unabhängige  empirische 
Grösse  mit  einem  der  Hypothese  entnommenen  Namen  bezeichnet,  soll 
dieser  wenigstens  vorläufig  nicht  benutzt  werden;  wir  wollen  vielmehr 
die  auf  unser  gedachtes  Normalgas  bezogenen  Dichten  oder  Volumge- 
wichte Normalgewichte  nennen.  Später,  nachdem  die  vorliegenden 
Verhältnisse  unabhängig  von  entbehrlichen  Zuthaten  dargelegt  sein  werden, 
kann  mit  der  Mitteilung  der  hypothetischen  Veranschaulichung  auch  der 
entsprechende  Name  Molekulargewicht  in  Gebrauch   genommen   werden. 

Die  Kenntnis  der  Molekular-  oder  Normalgewichte  verechiedener  Gase 
hat  für  den  Chemiker  ein  besonderes  Interesse,  und  es  sind  daher  ver- 
sdiiedene  Methoden  ersonnen  worden,  um  sie  zu  erlangen.  Die  Methoden 
kommen  immer  darauf  hinaus,  dass  man  für  eine  gegebene  Gasmasse 
sowohl  das  Gewicht,  wie  das  Volum  bei  bestimmter  Temperatur  und  be- 
stimmtem Druck  ermittelt.  Berechnet  man  dann,  wieviel  ein  gleiches 
Volum  des  Normalgases  unter  gleichen  Umständen  wiegt,  so  ist  das  Ver- 
hältnis beider  Gewichte  das  gesuchte  Normalgewicht.  Ist  W  das  Gewicht 
des  zu  untersuchenden  Gases  bei  dem  Volum  V,  dem  Druck  P  und  der 
Temperatur  t,  so  ist  das  Gewicht  g  des  gleichen  Volums  des  Normal- 
gases: 

g  =  0.00004463  ,e(,/Jo0367t) 

w 

und    das    gesuchte  Normalgewicht  m  = —  erhält  den  Wert 

_  W.76(l  +  000367t)  _^qoqWT 

""-        äÖÖÖÖl463Fr~~"^^'^^"PV' 
wo  T=273-f  t  ist. 

Diese  Gleichung  gilt  flir  sämtliche  Methoden  der  Gasdichtebestimmungen ; 
ihre  Anwendung  setzt  voraus,  dass  man  die  Drucke  in  Centimetern 
Quecksilber,  die  Volume  in  Kubikcentimetern,  die  Gewichte  in  Grammen 
und  die  Temperaturen  in  Celsiusgraden  -)-  273  misst  Die  verschiedenen 
Bestimmungsmethoden  gehen  nur  insofern  auseinander,  als  man  ver- 
schiedene Wege  einschlägt,  um  zur  Kenntnis  dieser  vier  erforderlichen 
Zahlen  zu  gelangen. 

Handelt  es  sich  um  möglichst  genaue  Bestimmungen  an  Gasen,  die 
man  bei  niederen  Temperaturen  untersuchen  kann,  so  benutzt  man  zwei 
möglichst  gleiche  Glaskolben  von  passender  Grösse,  die  durch  Hähne 
versehliessbar  sind,  und  die  man  durch  Zusätze  so  abgleicht,  dass  sowohl 
ihr  Gewicht,  wie  ihr  äusseres  Volum  gleich  werden.  Der  eine  von 
beiden  Kolben  wird  vei-sclilossen  (am  besten  in  leerem  Zustande)  und 
dient  als  Gegengewicht  fiir  den  andern,  den  man  abwechselnd  in  leerem 
Zustande  und  mit  den  zu  untersuchenden  Gasen  gefällt,  wägt.  Die  Not- 
wendigkeit eines  an  äusserem  Umfange  gleichen  Gegengewichtes  wird  da- 
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durch  bedingt;  dass  der  Aufbieb,  welchen  die  Gasbehälter  dnrch  die 
Luft,  in  welcher  sie  gewogen  werden,  erfahren,  ungefälir  ebenBOviel  be- 
trägt, als  im  allgemeinen  das  Ciasgewicht  selbst,  und  dass  dieser  Auftrieb 
mit  dem  Zustande  der  Luft  veränderlich  ist.  Treffen  aber,  wie  bei  der 
beschriebenenen  Anordnung,  diese  Veränderungen  beide  Seiten  der  Wage 
gleichft^rmig,  so  haben  sie  auf  das  Ergebnis  der  Wägong  keinen  £m- 
fluss  mehr.  Bei  den  Wägungen  des  Versuchskolbens  in  luftleerem  und 
gaserftültem  Zustande  ist  infolge  der  im  ersten  Falle  auftretenden  Zu- 
sammendrückung durch  den  äusseren  Luftdruck  das  Volum  und  daher 
auch  der  Auftrieb  etwas  kleiner,  ein  Umstand,  auf  welchen  bei  sehr  ge- 
nauen Messungen  Rücksicht  genommen  werden  muss. 

Die  bei  solchen  Versuchen  auftretenden  Schwierigkeiten  liegen  in  der 
Notwendigkeit,  den  grossen  Luftbehälter  überaus  genau  zu  wägen;  die  Be- 
stimmungen von  Druck,  Volum  und  Temperatur  lassen  sich  viel  leichter  ge- 
nau ausführen.  Deshalb  kann  man  häufig  bequemer  und  daher  genauer  zum 
Ziele  kommen,  wenn  man  das  Gas  nicht  als  solches  wägt,  sondern  in  festem 
oder  flüssigem  Zustande.  Dies  setzt  keineswegs  voraus,  dass  das  Gas  als 
solches  in  diesen  Zustand  bequem  übergeführt  werden  kann,  sondern  man 
kann  das  Verfahren  überall  anwenden,  wo  man  das  Gas  aus  festen  oder 
flüssigen  chemischen  Verbindungen  erzeugen  oder  es  in  solche  überführen 
kann.  Um  z.  B.  die  Dichte  des  Sauerstoffs  zu  finden,  wog  Buff  eine  mit 
Kaliumchlorat  gefüllte  Retorte,  entwickelte  aus  derselben  Sauerstoff,  dessen 
Volum,  Druck  und  Temperatur  er  mass,  und  wog  die  Retorte  zurück.  Der 
Unterschied  beider  Gewichte  ist  das  Gewicht  des  gemessenen  Sauerstoffs. 
Umgekehrt  leitete  Marchand  die  noch  unbekannte  Menge  Sauerstoff,  deren 
Volum,  Druck  und  Temperatur  er  pjemessen  hatte,  mit  Hülfe  eines  indifferen- 
ten Gases  (Kohlendioxyd)  über  gewogenes  glühendes  Kupfer,  welches  sich  mit 
dem  Sauerstoff  vollständig  zu  Kupforoxyd  verband,  und  erhielt  durch  dessen 
Gewichtszunahme  das  gesuchte  Gewicht  des  Sauerstoffs.  Man  sieht  leicht 
ein,  wie  man  diese  Methoden  auf  andere  Fälle  anwenden  kann. 

In  Fällen,  wo  es  auf  geringere  Genauigkeit  ankommt,  oder  wo  nur 
geringe  Gasmengen  zu  Gebote  stehen,  wird  der  Massstab  der  Versuche 
erheblich  verkleinert.  Besonders  häufig  kommt  der  Chemiker  in  die 
Lage,  das  Nonn algewicht  von  solchen  Gasen,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste  oder  flüssige  Körper  sind,  oder  von  Dämpfen  zu  be- 
stimmen. Hierzu  dienen  kleinere  Kolben  von  200  bis  500  com  Inhalt, 
in  welche  man  etwas  von  dem  Körper  hineinbringt.  Indem  man  als- 
dann den  Kolben  einer  Temperatur  aussetzt,  welche  erheblich  (mindestens 
30"  bis  50°)  über  dem  Siedepunkt  des  Stoffes  hegt,  und  dadurch  eme 
schnelle  Dampfentwickelung  hen'orbringt,  treibt  man  die  im  Kolben  ent- 
haltene Luft  durch  den  Dampf  aus.  Hat  das  Ausströmen  aus  dem 
(möglichst  schmalen)  Kolbenhalse  aufgehört,  so  schmilzt  man  ihn  zu  und 
bemerkt  die  Temperatur  und  den  Barometerstand.  Das  Gewicht  wird 
durch  den  Unterschied  bei  der  Wägung  des  leeren  und  des  dampfer- 
füllten Kolbens  gefunden  (wobei  auf  den  Auftrieb  Rücksicht  zu  ndunen 


und  ilas  Volum  ermittelt  man,  indem  man  den  Kolben  leer  und  mit  1 
ser  von  4"  gefiillt  wägt;  der  Gewicht suuterBcliied  in  tiiitmmen  istj 
gleich  dem  Inhalt  in  Kubikcentimetem.  Doch  darf  nicht  vergesseoj 
werden,  dass  bei  der  Beobachtungatemperatur  der  Kolben  ein  etwas] 
größseres  Volum  hatte,  weil  er  durch  die  WBrmo  ansgedehnt  war;  di&l 
Zunahme  beträgt  bei  Glaa  etwa  0-00003  to  jeden  Grad,  ist  also  nicht  1 
heblich.     (Dumas.)  J 

Man  kann  die  Wftgung  des  Kolhena  vor  und  nach  dem  Versuche 
sich  ersparen,  wenn  man  das  Gewicht  des  Dampf  Inhaltes  auf  irgend  einem 
anderen  Wege  bestimmt.  Handelt  es  eicli  z.  B.  uni  die  Dichte  des 
Joddampfes,  so  braucht  man  nur  nach  dem  Vereudie  den  Kolben  mit 
Jodkali  Ural  ösung  auHzuspUlen  und  die  LöBnng  mit  NatriurathioBulfat  zu 
titrieren,  um  zu  sehr  genauen  Bestimmungen  zu  gelangen.  Derartige  i 
Hilfsmittel  sind  indessen  bisher  fast  gar  nielit  benutzt  worden. 

Bei  sehr  hohen  Teniperatiircn ,  wo  Glna  niülit  mehr  auaroicht,  dienen  ' 
Xolhen  von  Porzellan,  die  mittelBt  des  Knallgasgeh Iftses  verschlossen  werden, 
unter  solchen  UmstAndeit  die  Bestimmung  der  Temperatur  schwierig  ht, 
erspart  man  sie  sich,  indem  man  einen  Parallel  versuch  nnt«r  gleichen  Um- 
standen mit  Luft  macht,  and  deren  Gewiclit  bestimmt,  was  allerdings  zweck- 
mässiger durch  Messang  als  durch  Wftgung  geschieht.  Zieht  man  eiöeWSgang 
so  benutzt  man  statt  der  Luft  ein  schweres  Gas,  dessen  Dichte  bekannt 
um  die  Wägungsfehler  unschädlicher  zu  machen  (Deville  und  Träost). 
Der  früher  hierzu  benutzte  Joddampf  ist  nicht  geeignet,  weil  seine  Dichte  | 
hei  höherer  Temperatur  nicht  konstant  ist. 

Gewisaermassen  die  Urakehrung  des  von  Dumas  berrflhi-enden  Ver- 
falirens  bildet  die  Methode  von  Gay-Lusaae,  bei  welclier  nicht  die  Menge 
des  Dampfes  bestimmt  wird,  welcher  ein  gegebenes  Volum  erfüllt,  son- 
dern das  Volum,  welclies  von  einer  gegebenen  Menge  dea  Dampfes  ein- 
genommen wird.  Die  Ausführung  der  Methode  setzt  voraus,  dasa  man. 
den  froglielien  Stofl'  als  festen  oder  flüssigen  Körper  wägen  kann. 

Bei  der  Ausführung  wird  eine  derart  gewogene  Menge  in  eine  oben    i 
geschlossene  und  in  Kubikcentiroeter  geteilte  Eöhre  von  Glaa  gebi'acht^  ( 
wehilie  mit  Quecksilber  gefüllt  ist  und  in  einer  Quecksilberwanne  steht 
Die  Köhre  muss  von  einer  Vorrichtung  umgeben  sein,  welche  gestattet^    ' 

eine  gleichförmige  und  genau  bestimmbare  Temperatur  zu  geben. 
Der  hineingebrachte  Stoff  verwandelt  sich  in  Dampf,  welclier  Quecksilber 
verdrSngt  und  dessen  Volum  man  an  der  Teilung  ablesen  kann.  Bei 
dieeem  VerfaJiren  ist  zu  bei-üeksiciiögen,  dass  der  Druck,  unter  dem  da» 
Cfas  stellt,  gleicli  dem  Barometerstand  minus  der  in  dei'  Höhre  verbleiben- 
.den  Quecksilbersäule  ist;  auch  muss  die  Höhe  der  letzteren  nach  dem 
Ansdehnungskoefhzienten  des  Quecksilbers  (O'O00182)  auf  0**  reduziert 
«erden. 

Eine  Abänderung  dieser  Methode  unter  Anwendung  längerer  Röhren 
und   eines  Dampfmantels  zur  Ensäi-mung,   welche  von  Hofmann  ange- 
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tfRlicn   wiinlen  i8l.  int  eine  ^onz  wesentHclie  Verfoeasanuig  der  m  li 
iiniprUii^^ürlicn  Fumi  ctw'iM  unlicqueiiion  Methode. 

hn  iAäcWn   (Irapjie   aiif^elißri^   ist  ein   ^eielifalls    aehr  beqw 
Veriähron,  »cIHips  v(in  \'.  Meyer  lierrUhrt  iHg.  6).     Es   bestellt  di 
<la>w  m&n  zunIteliHt  oiit    pylinOriseliea  (iefilas  mit  langem  Habe  Infi 
passende  gleichförmige  T 
'   VsS  peratur    erhitzt      Der  ol 

^-  Teil  des   GetSMes   wirf 

einem  in  Kubikcentimdtr 
teilten  Meagrolire  in  Y<r 
düng  gesetzt  und  lU 
läast  man  in  dea  nol 
Teil  eine  gewogene  Hi 
des  zu  vergasenden  Et 
fallen.  Indem  er  Gu^ 
annimmt,  verdrängt  er 
};leiches  Volum  derLufi, 
che  das  Gefäss  erfüllte;  i 
tritt  in  die  MeasrOhre  I 
und  aus  den  Ableennga 
ilieaer  kann  das  entsprettK 
ticwicht  des  NorioalgM 
bekannter  Wrase  beefii 
weiden.  Daa  VerAhreii 
den  grossen  Vorteil,  du 
bei  allen  Temperatnien, 
welche  man  liaJtbare  Grf 
lierstellen  kann,  Anwcod 
findet,  und  dnss  man  die  Temperatur  dea  Dampfranmea  ni 
zu  kenntoi  liriiiiehl;  letztere  muss  nur  wülirend  dea  VeimtdMl 
atant  sein. 

Um,  was  filr  Ijcstiiiiinti'  Iragcn  von  Wii'liligki'it  ist,  die  TempenW 
IMni|ifraiiiiiiw  ki>]iii<>ii  zu  knii'ii,  vcnlrilnKt  V.  Mpyer  die  Luft  darani  i 
ChlurwHKiu>niti)fl'f{Hs,  iiikI  fangt  kIp  üIiit  \\'nKS(T  auf,  »eiche»  dag  Chlonn 
stoflftnH  nufiiiniiiiL  IhI  v'  da»  Volniii  der  ausgi>tri<'b('ni>ii  Luft  bei  d«r  Ziv 
ti'nipcrutur  T,  und  v  das  ^'ldulu  di-s  Dampfrauun's,  so  orgielit  aich  seint  1 


penitur  T  i 


rli  üf'ij 


setz  1 


i  Gny-Lussao  ans  der  Prü|)ortion 

v' :  V  —  T' :  T 


Andere  Verfabrfn,  wulrhp  in  bpKondcrcn  P'BlIen  zu  bot 
mannigfach  erfunden  und  beüclirii^bcn,  doch  und  sie  n 
Gebrauch  gekomuien  und  künnoii  daher  hier  übergangen 
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Drittes  Kapitel 
Das  Qesets  von  Gay-Lu88ao  und  die  Hypotheae  von  Avogadro. 

Bei  Versuchen  über  das  Raumverhältnis,  in  welchem  sich  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  zu  Wasser   verbinden^   hat   man   schon   am   Ende  des 
v^origen  Jahrhunderts  erkannt,  dass  es  ungefähr  1 : 2  ist.    Dass  es,  soweit 
die    damaligen  Hilfsmittel   es   zu  bestimmen  gestatteten,    genau    diesen 
einfachen  Wert  hat,  ist  indessen  erst  1805  von  Gay-Lussac  und  Hum- 
boldt ausgesprochen  worden.     Drei  Jahre  später  stellte  Gay-Lussac  in 
einer  sehr  bertlhmt  gewordenen  Abhandlung  fest,  dass  diesem  Verhalten 
ein  für  alle  Gase  gültiges  Gesetz  zu  Grunde  liegt,  welches  lautet:  Wenn 
gasförmige  Stoffe    sich    chemisch   verbinden,   so    stehen   ihre 
Volume  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen;  entsteht  dabei 
wieder   ein   gasförmiger  Stoff,    so   steht   auch   sein  Volum  in 
rationalem  Verhältnis  zu  dem  Volum  der  ursprünglichen  Gase. 
Vorausgesetzt   ist   dabei   natürlich,    dass    aUe   Volumbestimmungen    bei 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  erfolgen. 

Dies  Gesetz  gestattet  offenbar,  die  Dichten  gasförmiger  Verbindungen 
aus  denen  der  Elemente  zu  berechnen,  wenn  man  die  Volumverhältnisse  bei 
ihrer  Bildung  kennt.  So  geben  2  Volume  Wasserstoff  und  1  Volum  Sauer- 
stoff 2  Volume  Wasserdampf.  Nun  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs  in  der 
S.  61  angegebenen  Einheit  2-02,  die  des  Sauerstoffs  ist  32*00.  Wir  haben  nun 
folgende  Rechnung: 

2  Vol.  Wasserstoff  wiegen  2  x  2-02  —  4-04 

1  Vol.  Sauerstoff  wiegt  32-00 

Die  entstehenden  2  Vol.  Wasserdampf  wiegen  36*04 

folglich:  1  Vol.  Wasserdampf  wiegt  18-02 

Die  Beobachtung  giebt  18'05,  fast  also  eine  identische  Zahl. 

Überlegt  man  nun,  dass  die  Gase  sich  dem  Gewichte  nach  im 
"Verhältnis  ihrer  Verbindungsgewichte  oder  deren  Multiplen,  dem  Volum 
aiach  aber  zu  gleichen  oder  multiplen  Volumen  verbinden,  so  folgt,  dass 
-die  Gewichte  gleicher  Volume  der  Gase  sich  wie  ihre  Ver- 
l)indungsgewichte  oder  der  Multiplen  verhalten  müssen. 

Es  liegt  daher  der  Gedanke  nahe,  die  Verbindungsgewichte  so  zu 
^wählen,  dass  die  rationalen  Faktoren  derselben  mit  denen  der  Volume 
"bei  chemischen  Verbindungen  übereinstimmend  werden.  Dann  verhalten 
43ich  die  Dichten  der  verschiedenen  Gase  wie  ihre  Verbindungsgewichte. 

Indessen  zeigt  sich  dieser  einfachen  Annahme  gegenüber  eine 
Schwierigkeit,  welche  sie  undurchführbar  macht.  Wenn  Chler  und  Wasser- 
jstoff  sich  zu  Chlorwasserstoff  verbinden,  so  bleibt  das  Volum  unver- 
ändert, d.  h.  dn  Liter  Chlor  und  ein  Liter  Wasserstoff  geben  zwei  Liter 
Chlorwasserstoff.  Nehmen  wh*  solche  Volume  der  beiden  gasförmigen 
Elemente,  dass  jedes  ein  Verbindungsgewicht  enthält,  so  wäre  in  den 
«entstandenen  zwei  Volumen  Chlorwassei-stoff  doch   auch   nur   ein   Ver- 

Ostwald,  Grondriis.    S.  Aufl.  5 
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bintlungsjrewiclit  Chlorwasseretoff  enthalten,  il.  h.  in  dem  gleichen  Volom 
nur  ein  liali)es  Verbindunj^sj^ewicht.  Dies  widerspricht  aber  der  Begiifi- 
bestimmun^y  dass  das  Verbindun^gewicht  eines  zusammengesetzten  Stofles 
gleich   der  Summe    der  Verbindungsgewichte  seiner  Elemente   sein  soD. 

Bei  Wasser  ist  eine  ähniiclie  Schwierigkeit  vorhanden.  Es  treten 
zwei  Volume  Wasserstoff  mit  einem  Volum  Saueretoff  zu  zwei  Volumen 
Wasserdampf  zusammen.  Dies  wäre  im  Sinne  der  versuchten  AuffiissoB;' 
so  zu  deuten,  dass  ein  Verbindungsgewicht  Sauerstoff  mit  zwei  Waaaer- 
stoff  AA^'asser  bildet;  da  dies  aber  den  doppelten  Kaum  des  Saueratofi 
einnhnnit,  so  wäre  in  dem  einfachen  l^ume  nur  ein  halbes  Verbindongs- 
gewicht  AVasser  enthalten,  wieder  im  Widerapmch  mit  dem  allgemdnen 
Satze  über  das  A'erbindungsgewicht  der  zusammengesetzten  Stoffe. 

Noch  schlimmmer  ist  der  Fall  des  Phosphonvasserstoffs.  Hier  Ter- 
bindet  sich  ein  Volum  Phosphordampf  mit  sechs  Volumen  WasserstoÄ 
und  es  entstehen  vier  A'olume  Phosphorwasseretoff.  Hier  müsste  akü 
das  Verbindungsgewicht  des  Phosphorwasserstoffs  nur  ein  Viertel  von 
der  Summe  der  Bestandteile  sein. 

Wir  kommen  somit  zu  dem  Schlüsse,  dass  eine  einfache  Proportio- 
nalität zwischen  Gasdichte  und  Verbindungsgewicht  nicht  durchführbar 
ist;  man  muss  \iehnehr  zwischen  beiden  noch  Faktoren  annehmen,  die 
von  Fall  zu  Fall  verechieden  sein  können,  und  von  deuen  man  nnr  arf 
Grund  des  CJesetzes  von  Gay-Lussac  sagen  kann,  dass  sie  ratioBale 
Zahlen  sein  müssen. 

Man  kann  nun  sich  die  Aufgabe  stellen,  die  kleinsten  Werte 
ganzer  rationaler  Faktoren  aufzusuchen,  welche  eine  widerspruchsfreie  Dar 
Stellung  des  Zusammenhanges  gestatten.  Benutzen  wir  den  Namen 
N  0  r  m  a  1  g  e  w  i  c  h  t  für  die  auf  das  hypothetische  Normal  gas  bezogene  Dichte 
(S  0),  so  lautet  die  Frage:  wieviel  Verbindimgsgewichte  sind  in  einem 
Normalgewicht  anzunehmen,  damit  immer  das  Nonnalgewiclit  der  Ver 
bindung  mindestens  gleich  der  Summe  der  Verbindungsgei/^ichte  der 
Elemente  istV 

Im  Falle  des  Chlorwassei*stoffs  genügt  offenbar  die  AnnahmOi  d» 
ein  Normalgewicht  Chlor  und  AVasserstotf  je  zwei  Verbindimgsgewichte 
enthält,  und  dass  beim  Chlonvasserstotf  Nonnal-  und  A'erbindungsgewidit 
gleich  sind.  Eine  ähnliche  iVnnahme  führt  beim  Wasser  zum  Ziel.  Bdn 
Phosphorwasseretoff  nmss  dagegen  die  Annahme  gemacht  werden,  das 
der  Phosi)hordampf  vier  A'erbindungsgewichte  in  einem  Normalgewüt 
entliält,  damit  in  jedem  der  entstehenden  vier  Volume  Phosphorw««»^ 
Stoff  ein  Verbindung-sgewiclit  Phosphor  enthalten  ist.  Allgemein  wA 
man,  wenn  aus  einem  Volum  eines  Bestandteils  n  Volume  der  Vff- 
bindung  entstehen,  in  einem  Normalgewicht  des  ersteren  n  Verbindung!- 
«»•ewichte  anzunehmen  haben. 

Schreibt  man  die  chemischen  Foraieln  so,  dass  sie  je  ein  Normal 
gewicht  dui-stellen,  oder  dass  die  durch  die  Formel  ausgedrückten  Menger 
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den  Gasdichten  proportional  sind,  so  werden  die  eben  geschilderten  Ver- 
hältnisse sehr  übersichtlich.     Wir  haben  die  Reaktionen: 

H*  +  Cl«  =2  HCl 
2H*  +  0«    =2H«0 
P*  +  6H«  =  4PH». 

Betrachtet  man  im  Lichte  dieser  Gleichungen  alle  chemischen  Re« 
aktionen,  bei  denen  sich  Stoffe  beteiligen,  die  in  Gas-  oder  Dampfform 
bekannt  sind,  so  ergiebt  sich,  dass  bei  den  Elementen  Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Ghlor^  Brom,  Jod  die  Annahme  ausreicht,  es  seien  in 
einem  Normalge  wicht  je  zw^ei  Verbindungsgewichte  entlialten;  es 
ist  keine  Verbindung  bekannt,  die  in  einem  Normalgewicht  weniger  als 
ein  halbes  Normalgewicht  dieser  Elemente  entliielte.  Dies  ist  der 
Grund,  aus  welchem  die  Normalgewichte  auf  eine  Einheit 
bezogen  worden  sind,  weiche  für  den  Sauerstoff  die  Zahl  32, 
entsprechend  dem  doppelten  Verbindungsgewicht,  ergiebt 

Bei  den  nicht  zahlreichen  metallischen  Elementen,  die  in  Dampf- 
Gestalt  bekannt  sind,  genügt  sogar  die  Annahme,  dass  die  Normal-  und 
Verbindungsgewichte  identisch  sind.  Phosphor  und  Arsen  ver- 
langen dagegen  die  Annahme  von  vier  Verbindungsgewichten  in  einem 
Xormalgewicht.  Schwefel  und  Seien  schliessen  sich  den  ei*stgenannten 
Elementen  an,  zeigen  aber  etwas  verwickeitere  Verhältnisse,  die  alsbald 
erörtert  werden  sollen. 

Die  nachstehende  Tabelle  lässt  diese  Verhältnisse  übersehen. 


Verbindungs 
gewicht 

^Norrrjal- 
gewicht 

Verhall 

1.  Sauerstoff 

16 

32 

2 

2.  Wasserstoff 

1-01 

202 

2-00 

3.  Stickstoff 

14.04 

28-11 

2-01 

4.  Chlor 

3545 

70-9 

200 

5.  Brom 

79-96 

159-9 

2-00 

6.  Jod 

126.86 

253.0 

2-00 

7.  Schw^efel 

32-06 

65 

206 

8.  Selen 

79.1 

160 

2-03 

9,  TeUur 

1273 

254 

2-00 

10.  Phosphor 

31-0 

129 

402 

11.  Arsen 

750 

304 

4.05 

12.  Quecksilber 

200 

202 

1-01 

13.  Cadmium 

112 

114 

102 

14.  Zink 

654 

68 

1-04 

15.  Kalium 

39.1 

37.7 

0.97 

16.  Natrium 

23.1 

255 

1-11 

Die  Tabelle  ergiebt  zunächst  eine  Bestätigung  des  Gesetzes  von 
Gay-LussaC;  nach  welchem  Gasdichte  und  Verbindungsgewicht  in  ein- 
fachen Verhältnissen  stehen.     Die  vorhandenen  Abweichungen  von  den 
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ganzen  Zahlen  rühren  daher,  dass  die  unto^nchten  DXmpfe  nidit  immff 
den  einfachen  Dasgesetzen  gehorchen;  audi  spielen  namentlidi  bei  den 
letztgenannten    die    sehr   erlieblichen  Versudisschwierigkeiten   eine  Rolle. 

Wfllirend  nun  die  Einführung  der  Normal-  oder  Molekulargewichte 
für  die  elementaren  Stoffe  keinen  erhebliclien  Fortschritt  bedeutet,  so 
tritt  ein  solcher  a]sl)ald  hervor,  wenn  man  die  Yerbindongen  aus  diesen 
Elementen  untersudit  Dann  zeigt  es  sich  nämlich,  dass  in  fiist  allen 
FBl\en  das  Verbindungs-  oder  Formelgewicht  mit  dem  Normalgewidit 
Ql>ereinstimnit.  Diese  Ül>ereinstimmung  tritt  in  der  nachstehenden  Tabelle 
liervor. 

Verbindungs-  Nonnalgewicht 

gewicht  beobachtet 


Wasser  H«0 

18-02 

18-05 

Ammoniak  NH* 

17-07 

17-10 

Stickoxydul  N*0 

4408 

44-25 

Chlon^asserstoff  HCl 

36-46 

36-52 

Chlordioxyd  CIO« 

67-5 

68-68 

Nitrosyldilorid  NOCl 

655 

67-53 

Jodwasserstoff  IIJ 

127-9 

128-6 

Schwefelwasserstoff  H*S 

34-0 

34-48 

Schwefeldioxyd  SO* 

64-0 

65-21 

Schwefelchlorür  S*C1* 

134-9 

136-2 

Selenwasserstoff  SelP 

81-1 

81-16 

Pliosphorwasserstoff  PH*'' 

34.0 

33-90 

Phosphortrichlorid  PCI* 

1374 

141-5 

Phosphoroxydilorid  POCP 

153-4 

154-5 

Phosphorsulfoclilorid  PSCl» 

1694 

1710 

Plio8phoq)entasulfid  P*S^ 

2223 

222-3 

Ai-sen Wasserstoff  Asil* 

780 

78-25 

Arsentrioxyd  As^O*^ 

3960 

399-4 

Ai-sentriclilorid  AsCl* 

181-4 

1826 

Quecksilberchlorid  IlgCP 

271-2 

2840 

Quecksilberbromid  llgHr  * 

360-2 

352-4 

Quecksilbeijodid  Hg.]* 

4540 

452-1 

C'adiniumbromid  CdHr« 

272-0 

296-6 

Die  b(uden  Spalten  unter  Verbindung8ge\nclit  und  Normalgewichi 
stiiiiijien  wi<Ml(M-  innerhalb  der  Fehlergrenzen  überein,  und  zwar  so,  datf 
i\ui  Formeln  liUi  kleinste  Zahl  von  A^erbindungsgewichten  der  Elemenfi 
entlialteii,  di(i  bei  der  gegebenen  Zusammensetzung  nur  möglidi  ist*) 
J>i(:s  itjt  aber  durch  eine  solche  Wahl  der  Verbindungsgewichte  erreichJ 
wojdcii;  wie  sie  in  dei'  vorigen  Tabelle  zum  Ausdrucke  gebracht  wordei 
ist.  Die  JJozieliung  auf  die  (»asdichten  hat  zu  einer  Wahl  der  Verbindun» 

*;  AiJMiaJiiiion  ttind  nur  Arsentrioxyd  und  Schwefelchlorür. 
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gewichte  geführt ^  welche  eine  sdir  einfache  und  daher  zweckmässige  Dar- 
stellung der  vorhandenen  Verhältnisse  ermöglicht. 

Die  bisher  durchgeführten  Betrachtungen  lassen  sich  noch  weiter 
ausdehnen.  Offenbar  kann  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  von  Gay-Lussac 
nicht  davon  abhängen,  ob  unsere  Experimentiei^unst  weit  genug  ent- 
wickelt ist,  dass  alle  Elemente  auf  ihre  Dampfdichte  untersucht  sind. 
Es  giebt  nun  eine  grosse  Anzahl  zusammengesetzter  Stoffe,  die  flüchtig 
sind,  deren  Gasdichte  und  Normalgewicht  man  daher  kennt,  während  sie 
Elemente  enthalten,  för  welche  diese  Grössen  nicht  bekannt  sind.  Auch 
auf  solche  Stoffe  muss  das  Gesetz  Anwendung  finden,  und  es  nimmt  hier 
die  Gestalt  an,  dass  allgemein  die  Normalgewjchte  flüchtiger  Verbindungen 
in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  zu  ihren  Verbindungsgewichten 
stehen  müssen. 

Nun  hat  es  sich  als  ausführbar  erwiesen,  aUe  Verbindungsgewichte  der 
Elemente  so  zu  wählen,  dass  einerseits  die  durch  die  Normalgewichte 
bestimmten  Mengen  der  Verbindungen  mit  deren  Verbindungsgewichten 
identisch  werden,  und  dass  andererseits  die  so  bestimmten  Verbindunga- 
gewichte  sich  zur  Darstellung  der  chemischen  Umwandlungen  und  der 
systematischen  Beziehungen  als  die  einfachsten  und  zweckmässigsten  er- 
wiesen haben.  Die  entsprechenden  chemischen  Formeln  sind  entweder 
die  einfachst  möglichen,  oder  wenn  sie  es  nicht  sind,  so  liegen  meist  er- 
hebliche Gründe  vor,  welche  die  durch  das  Normalgewicht  geforderten 
Formeln  als  die  angemesseneren  erscheinen  lassen. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  einen  Überblick  über  gas-  und 
dampfförmige  Verbindungen  von  Elementen,  die  für  sich  in  solchem  Zn- 
stande nicht  bekannt  sind. 


Verbindungs- 

Normalgewicht 

gewicht 

beobachtet 

Methan  CH* 

16-0 

161 

Kohlendioxyd  CO« 

44-0 

44-3 

Chlorsüicium  SiCl* 

170-2 

172-2 

Bortrichlorid  BCl» 

1174 

117-5 

Chloraluminium  AlCl^ 

1335 

1391 

Galliumchlorid  GaCF 

1763 

1776 

Indiumdlchlorid  InCP 

1846 

186-6 

Chromoxychiorid  CrO«Cl« 

1550 

160-8 

Eisenchlorür  FeCl« 

1269 

125-2 

Zmkchlorid  ZnCP 

136-3 

133-6 

Kupferchiorür  Cu^Cl« 

198-1 

200-8 

Bleichlorid  PbCl* 

277-8 

278-3 

Wismuthchlorid  BiCP 

314-9 

3304 

ThaUiumchlorür  TlCl 

239-6 

2551 

Antimonchlorür  SbCl^ 

226-7 

2260 

Niobchlorid  NbCP 

271-5 

278-3 

Vanadinchlorid  VdCl* 

1931 

1938 
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Verbindungs- 

Normalge wicht 

gewicht 

beobachtet 

360-3 

373.9 

2733 

274-2 

361. 1 

368-1 

381-3 

385-5 

1894 

193-3 

260-3 

266-7 

190 

198-3 

232-4 

236-2 

1043 

102-6 

2141 

215-6 

579-7 

594-1 

166-0 

169-5 

374-2 

359.9 

Tantaldilorid  TaCl* 

Molybdänehlorid  MoCi«^ 

Wolframchlorid  WCl* 

Uranchlortir  UCl* 

Zinnddorür  SnCl« 

Zinndilorid  SnCl* 

TitancLlorid  TiCl* 

Zirkonchlorid  ZrCl* 

Germaniumsulfiii*  GeS 

Germaniumchlorid  GeCl* 

Germaniumjodid  GeJ* 

Kaliumjodid  KJ 

Tlioriumclilorid  TliGl* 
Die  Übereinstimmung  der  beobaditeten  und  berechneten  Zahlen  ist 
nach  Besdiafi'enheit  der  in  jedem  einzelnen  Falle  vorhandenen  Yersncfas- 
sch\\ierigkeiten  genügend,  und  gleichzeitig  sieht  man,  dass  die  Formeln 
der  Verbindungen  unter  der  Voraussetzung  der  Gleichheit  von  Normal- 
und  Verbindungsgewicht  wieder  die  einfachste  Gestalt  angenomm^ 
haben,  die  möglidi  ist 

Verwickelte  Formeln,  bei  denen  aber  die  chemischen  Verhältnisse  die 
Abweichungen  von  der  Einfachheit  vollauf  rechtfertigen,  treten  namentlich 
bei  den  organischen  Verbindungen  auf.  In  diesem  Gebiete  macht  sich  auch 
der  systematische  Wert  dieser  Ausdrucksweise  am  meisten  geltend,  und  so 
ist  es  gekommen,  dass  die  Ent Wickelung  der  hier  geschilderten  Beziehungen 
in  der  organischen  Chemie  zuerst  stattgefunden  hat.  Als  der  Forscher,  weldier 
am  nachdrücklichsten  darauf  hingewiesen  hat,  dass  die  Formulierung  der  die- 
mischen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  nach  Ableitung  ihrer  Gasdichten 
zu  geschehen  hat,  muss  Ch.  Gerhardt  (1844)  genannt  werden.  Dass  die  ent- 
sprechende Wahl  der  Verbindungsgewichto  der  Elemente  auch  in  den  übrigen  Ge- 
bieten der  Chemie  zu  einfachen  und  angemessenen  systematischen  Formen 
führt,  liat  am  überzeugendsten  Cannizzaro  (1858)  nachgewiesen. 

Wenn  wir  die  Normal-  oder  Molekulargewichte  der  versohiedeneii 
Stoffe  bei  chemischen  Vorgängen  in  Rechnung  l)ringen,  so  sind  wir  ineiflt 
veranlasst,  mit  bestimmten  Quantitäten  zu  arbeiten,  und  beziehen  dem- 
gemäss  diese  ursprünglich  relativ  ermittelten  Zahlen  auf  eine  bestimmte 
Masseneinheit  Da  als  solche  das  Gramm  dient,  so  betragen  diese 
Mengen  demgemäss  soviel  (jramm,  als  das  Normalgewicht  Einheiten 
hat.  Man  nennt  diese  Mengen,  welche  die  eigentlich  messbaren  Quanti- 
täten bei  chemischen  Betrachtungen  darstellen,  Mole;  ein  Mol  Saae^ 
Stoff  ist  demnach  die  Menge  von  32  g  Saueratoff,  und  ein  Mol  Chlor 
wasserstoft'  wird  durch  36-45  g  dargestellt.  Auf  diese  Grössen  werden 
fast  alle  Eigenschaften  der  Stoffe  bezogen,  mit  denen  >^ir  uns  später 
beschäftigen  haben  werden. 


Das  Gesetz  von  Gay-Lussac  und  die  Hypothese  von  Avogadro.         71 

Aus  der  Angabe  (S.  60),  dass  1  g  Sauerstoff  im  Normalzustände 
den  Raum  von  699-80  ccm  einnimmt,  folgt,  dass  32  g  Sauerstoff  bei  0" 
und  76  cm  Druck  den  Raum  von  22394  ccm  haben.  Den  gleichen 
Raum  nimmt  vermöge  der  Definition  ein  Mol  jedes  anderen  Gases  ein, 
das  unter  den  gleichen  Umständen  gemessen  wird.  Bei  dem  Drucke  p 
und  der  Temperatur  t**  ist  der  Raum,  den  ein  Mol  irgend  eines  Gases 
oder  Dampfes  einnimmt,  durch  den  Ausdruck  22394X76X(1  +  «t)/p 
gegeben.  Beziehen  wir  daher  die  allgemeine  Gasgleichung  auf  je  ein 
Mol  der  verschiedenen  Gase,  so  wird  in  pv  =  rT  der  Faktor  eine  all- 
gemeine Konstante,  die  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  oder 
Dampfes  ist.  Der  Wert  dieser  Konstanten  ergiebt  sich  aus  dem  Aus- 
dmcke  dafür:  r  =  PoVo/273  gleich  76X22394/273,  wenn  man  den 
Druck  in  Centimetem  Quecksilber  misst.  Misst  man  ihn  in  absolutem 
Masse,  so  ist  statt  des  Faktors  76  der  Wert  1013130  einzuführen, 
welcher  in  absolutem  Masse  den  Druck  einer  Atmosphäre  darstellt 
(S.  54),  und  damit  wird  die  Konstante  gleich  8-31  X  10'  im  Masse  Erg/Tem- 
peraturgrad. Man  pflegt  diesen  Wert  mit  dem  Buchstaben  R  zu  bezeichnen, 
und  die  Gasgleichung  erlangt  dadurcli  die  Gestalt,  in  welcher  sie  später  immer 
verwendet  werden  wu*d.  Sie  bezieht  sich  in  dieser  Form  stets  auf  ein 
Mol  des  betrachteten  Stoffes,  und  R  ist  demgemäss  immer  8-31X10'. 

Mit  Bezugnahme  auf  die  frühere  Bemerkung,  dass  pv  eine  Energie- 
gi'össe  ist,  folgt,  dass  die  bei  der  Entstehung  von  einem  Mol  irgend  eines 
Gases  austi*etende  Volumenergie  gleich  8-31  X  10'' XT  Erg  ist,  unab- 
hängig von  der  Natur  des  Gases,  solange  es  nur  den  Gasgesetzen  folgt. 

Es  ist  für  mancherlei  Rechnungen  bequem,  den  Wert  von  R  auch  in 
anderen  Einheiten  zu  kennen.  Von  diesen  wird  am  häufigsten  der  Wert  in 
Gravitationseinheiten  benutzt,  wo  als  Einheit  des  Druckes  ein  Grammgewicht 
pro  cm*  dient.  In  dieser  Einheit  beträgt  eine  Atmosphäre  1033,  und  da- 
durch wird  R:=  22394x1033/273  =  84736.  Wird  andererseits  das  Volum  in 
Litern,  der  Druck  in  Atmosphären  gemessen,  so  ist  R  =■  22-394 x  1/273  = 
008203. 

Auch  erleichtert  es  die  Anschauung,  wenn  man  bemerkt,  dass  im  Sinne 
der  massanalytischen  Einheiten,  wo  eine  Lösung  normal  genannt  wird,  die  ein 
Gramm-Formelgewicht  im  Liter  enthält,  die  Gase  bei  einer  Atmosphäre  Druck 
und  bei  0®  eine  1/22-4 -normale,  bei  Zimmertemperatur  eine  Va^'^^^*™^^® 
Konzentration  haben. 

Die  geschichtliche  Entv\'ickelung  der  eben  behandelten  Gesetzmässig- 
keiten hat  nicht  in  der  unmittelbaren  Weise  stattgefiinden,  wie  sie  dar- 
gestellt worden  ist,  sondern  unter  Vermittelung  einer  hypothetischen  An- 
schauung, welche  sich  an  die  Atomhypothese  angeschlossen  hat.  Der 
erste  Schluss,  der  in  dieser  Hinsicht  aus  dem  Volumgesetz  von  Gay-Lussac 
gezogen  wurde,  war,  dass  in  gleichen  Volumen  der  verschiedenen  Gase 
gleich  viel  Atome  enthalten  seien.  Die  Durchführung  dieser  Annahme 
scheiterte  an  denselben  Thatsachen,  welche  die  Gleichsetzung  der  Nor- 
malgewichte  mit  den  Verbindungsgewichten  unmöglich  machen. 
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Zur  Hebung  der  Soli«irn£.-kr::  «onle  v.:>n   Arogadro   0^11)  ^ 
Ain|>^re    y\i<l2     eine    Emeiterurj    ^irr    Aiooihypothese    vorgenGnuBfl.] 
durch  welche  zwischen   den  kiein^Trs  >«ri   obemisdien  Vor^gftngen  in  ft-l 
tmcht  kommenden  Teilolien  der  Maierir.  den  Atomen,  und   den  kktl 
8ten  iWr  sich  bestehenden  Teildien.  den  Molekeln,  unterschieden  wnribl 
lieide  sollten  nicht,  wie  :int:in^^  srlliM^-hwei^nd  angenommen  worden  wa] 
identisch  sein,  sondeni  die   M^>lekeln   kOnnen  auch   aas   einer   grOef 
Zahl  von  Atomen  bestehen.     Ani|vre  setzte  diese  Zahl  ans  krrstallogftl 
phischen  (rrUnden  auf*  mindestens  \ier:  Av.ijadro  dagegen,  der  mu*  ät\ 
mische  (irUnde   in   Betracht   zo^.   zeigte,  daiis  man   bei    den    bekannlB 
elementaren   («äsen   mit  der  Annalune  v^n   Molekeln,  die  nnr  ans  m\ 
Atomen  bestehen,  ausreicht. 

Indem  Avo^adro  nun  die  Fonlerunir  anistellte,  dass  in  gkidnl 
liäume.n  der  vewchiedenen  Oase  bei  ^'leiehem  Dniek  und  gleicher  Tca 
])eratur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  anwesend  so,  kam  er  n 
dem  Schlüsse,  dasa  die  ivlativen  Gewichte  der  Molekeln  den  Gasdiehta 
])roporti(mal  si^in  mUssten.  und  dass  daher  um^'ekehrt  in  der  Beatimmmp 
der  Gasdiehtü  ein  \'ertahn*n  zur  Messung  des  relativen  MolekulargewichtH 
^e^eben  ist,  wie  in  der  Bestimmung  des  Verbindungsgewichtes  eines 
Messung  der  relativen  Gewichte  der  Atome.  Der  Begriff  des  Normalge- 
wichtes,  der  olien  rein  ertahiiingsmässig  eiugetülirt  worden  war,  oiugt 
durch  diese  Betrachtung  die  hypothetische  Beileutong  des  Molekala^ 
gewichtes,  und  der  Nachweis,  dass  sich  mit  seiner  Hilfe  das  Poetiiit 
durchführen  lilsst,  das  Verbindungsgewicht  eines  zusammengesetzten  StioAi 
als  die  Summe  der  Verbindungsgewichte  seiner  Bestandteile  daiznsteDei, 
geht  im  Lichte  dieser  Betrachtung  in  den  Nachweis  über,  dass  die 
Molekeln  der  Verbindungen  sich  alsilann  so  darstellen  lassen,  dass  M 
immer  je  eine  ganze  Anzahl  der  vorhandenen  Atome  enthalt^ 

Beim  Rückblick  auf  den  Charakter  der  Beziehungen,  wdche  zwisdui 
der  RaumeifüUung  und    der    chemischen   Zusammensetznng    gasförmiger 
Verbindungen  bestehen,   sehen   wir,   dass   dieselben   ganz   anderer  Nsbir 
sind  als  die,  welclie  sich    bei   den   Massenverhältnissen   chemiacfaer  Ye^ 
bindungen    gezeigt    haben.     Die    letzteren  sind,   wie  schon   (S-  47)  «• 
wälmt  wurde,    rein  additiv,  d.  h.   die  Masse  einer  Verbindung  bA  St 
Summe  der  Massen  ilirer  Elemente.    Bei  der  Raumerfüllung  der  Gase  iil 
aber  diese  Eigenschaft    in    gewissem  Sinne    ganz    unabliängig    von  dff 
chemischen   Zusammensetzung.     Wenn  ich  z.  B.   ein   bestimmtes  Vohm 
AVassei*stoff  nehme,  und  ich  verwandle  diesen  in  Wasser,  so  Sndert  flck 
das  Volum  dabei  nicht     Das  Wasser,  H*0,  kann   ich   mir  dnrch  V» 
binduug  mit  Ätliylen,  C'H*,  in  Alkohol,    C*II^O,    ven^andelt    denktti: 
das  Vitium  bleibt  unverändert.     Ich  kann  mir  noch  einmal  Äthylen  Ufr 
zuaddiert  denken,  so  dass  sich  Butylalkohol,  C*H^^O,  bildet:  das  Yehni 
bloibt  wiederum  dasselbe  u.  s.  w.     Derartige  Eigenschaften,   welche  flr 
bestimmt«»  Stollgnippen ,  unabhängig   von    deren    chemisdier  Katar  und 
unabhängig   von   der  Anzahl   der  Elemente  in  diesen  Komplexen^   SM 
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denselben  Wert  behalten,  ynil  ich  fepmerhin  kolligative  nennen^).    Das 
Volum  der  gasförmigen  Stoffe  ist  eine  derartige  kolligative  Eigenschaft. 

Ebenso  7  wie  wir  uns  das  Vorhandensein  additiver  Eigenschaften 
mittelst  der  Atomhypothese  durch  die  Annahme  erklärt  liatten,  dass 
in  den  Verbindungen  die  Bestandteile  ihrer  Natur  nach  bestehen  bleiben 
(S.  47),  so  erklären  wu*  uns  das  Vorhandensein  kolligativer  Eigenschaften 
durch  die  Annahme  von  Molekeln,  d.  h.  selbständigen  Atomgruppen, 
welche  gewisse  Beziehungen  nur  durch  ihre  Anzahl,  nicht  aber  durch 
ihre  Natur  und  chemische  Zusammensetzung  bestimmen. 

Ist  man  darüber  ins  Klare  gekommen,  dass  die  der  Molekularhypothese 
zu  Grunde  liegenden  Gesetzmässigkeiten  und  methodischen  Vorteile  sich  rein 
erfahrungsmässig  entwickeln  lassen,  so  wird  man  sich  der  eingebürgerten  Be- 
zeichnung Molekulargewicht  femer  bedienen  können,  ohne  an  die  Hypothese 
gebunden  zu  sein.  Für  wissenschaftliche  Zwecke  bedeutet  ein  Molekularge- 
wicht eines  Stoffes  immer  nur  eine  Menge,  für  die  die  Konstante  R  in  der  Gas- 
gleichung einen  bestimmten,  von  der  Natur  des  Gases  unabhängigen  Wert  hat. 
Von  einem  Molekulargewicht  darf  daher  zunächst  nur  gesprochen  werden, 
wenn  der  betreffende  Stoff  im  gas-  und  dampfförmigen  Zustande  vorliegt.  An 
späterer  Stelle  wird  gezeigt  werden,  dass  es  möglich  ist,  die  Definition  auch 
auf  gelöste  Stoffe  auszudehnen.  Wenn  aber  versucht  wird,  auch  die  Mole- 
kulargrösse  flüssiger  oder  fester  Stoffe,  die  keine  Lösungen  sind,  auzugeben, 
80  ist  immer  erst  ein  Nachweis  erforderlich,  ob  und  wie  sich  die  Begriffsbe- 
stimmung auf  die  neuen  Fälle  übertragen  lässt.  Das  Vorhandensein  kolli- 
gativer Eigenschaften  lässt  sich  im  allgemeinen  als  ein  solches  Kriterium 
ansehen,  wie  denn  auch  das  Auftreten  solcher  Eigenschaften  bei  Gasen  auf 
die  Schaffung  dieses  Begriffes  geführt  hat. 
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In  den  vorstehenden  Auseinandersetzungen  ist  nur  von  solchen  Mes- 
sungen die  Rede  gewesen,  welche  sich  dem  durch  den  Begriff  des  Nor- 
mal- oder  Molekulargewichtes  gegebenen  System  einordnen  lassen.  Es  ist 
indessen  eine^  freilich  nicht  grosse  Anzahl  von  Stoffen  entdeckt  worden^ 
-welche  Ausnahmen  zu  bilden  sdiienen.  Doch  hat  sich  überall  nach- 
weisen lassen,  dass  diese  Ausnahmen  nur  scheinbar  waren,  so  dass  jene 
Fälle;  statt  der  Theorie  zu  widersprechen,  sie  schüessüch  nur  unterstfitzt 
haben. 


*)  Ich  verdanke  den  Vorschlag   zu    dieser  Bezeichnungsweise   meinem 
verehrten  Kollegen  W.  Wundt. 
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Eines  der  bekanntesten  Beispiele  liefert  das  Chlorammoninm.  Ge- 
mäss der  Foimel  NH'^Cl  hat  es  das  Formelgewicht  53*5  und  sein 
Normalgewicht  müsste  ebensoviel  betragen;  dies  ist  aber  nur  etwas  mehr 
als  halb  so  gross,  nämlich  gleich  29  gefunden  worden.  Die  Erklärung 
dafür  liegt  darin,  dass  der  Dampf  des  Salmiaks  gar  nicht  aus  dem  Stoffe 
NH*C1  besteht,  sondern  zum  grössten  Teil  in  NIP  und  HCl  zerfallen 
ist.  Dadurdi  ist  das  Volmn  venloppelt,  die  Dichte  aber  auf  die  Hälfte 
herabgesetzt  worden. 

Der  Nachweis,  dass  tliatsächlich  der  Salmiakdampf  ein  Gemenge 
von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  ist,  wurde  zueret  von  Pebal  (1862) 
geftihrt.  Dieser  zeigte,  dass  bei  der  Diffusion  dieses  Dampfes  das 
leichtere  Ammoniak  viel  schneller  fortgeht,  als  der  schwerere  Chlorvv^asser- 
stoff,  und  dass  man  beide  durch  ilire  AVirkung  auf  Lackmuspapier  nach- 
weisen kann.  Einzelne  Einwände,  welche  gegen  die  Beweiskraft  des 
Versuches  erhoben  wurden,  sind  alle  in  der  Folge  iividerlegt  worden. 
Auf  dieselbe  Weise,  nämlich  mittelst  der  Ti'ennung  durch  Diffusion,  ist 
späterliin  für  sehr  viele  andere  Stoffe,  welche  „abnorme  Dampfdichten" 
zeigten,  die  Anwesenheit  der  Zerfallprodukte  nachgewiesen  worden,  so 
dass  jeder  Zweifel,  dass  derartige  Spaltungen  die  zu  kleinen  Dampfdichten 
überall  bedingen,  wo  sie  vorkommen,  gehoben  ist 

In  neuerer  Zeit  hat  Baker  (1894)  auf  anderem  Wege  eine  Be- 
stätigung dieser  Auffassung  am  Saimiakdampf  erbracht,  indem  es  ihm  ge- 
lang, die  Dichte  des  unzereetzten  Dampfes  zu  bestimmen.  Beim  sorg- 
fältigen Ausschluss  der  Feuchtigkeit  wird  nämlich  die  Reaktion  zwischen 
Ammoniak  und  Chlon^-asserstoff  (und  zwar  sowohl  die  Verbindung,  wie 
die  Trennung)  so  langsam,  dass  fester  Salmiak  vergast  werden  kann, 
ohne  zu  zerfallen.  Für  solchen  Dampf  aus  trockenem  Salmiak  wurde 
der  normale  Wert  des  Molekulargewichtes,  53-5,  in  wiederholten  Ver- 
suchen gefunden. 

In  einzelnen  Fällen  ist  der  Nachweis  noch  auf  anderem  Wege  ge- 
lungen. Phosphorpentachlorid  müsste  wegen  seiner  Zusammensetzung 
das  Molekulargewicht  208-3  zeigen;  es  zeigt  aber  nur  kleinere  Werte, 
die  stark  mit  dem  Druck  und  der  Temperatur  wechseln  und  bis  104 
heruntergehen.  Dass  dieses  von  einer  Spaltung  in  PCI*  und  Cl*  her- 
rührt, kann  an  der  Farbe  des  Dampfes  erkannt  werden.  Der  unzer- 
setzte  Dampf  des  Pentachlorids  ist  wenig  oder  gar  nicht  geförbt,  wäh- 
rend Chlorgas  grün  ist.  Es  erwies  sich,  dass  der  Pentachloriddampf 
gleichfalls  grünlich  war,  und  zwar  um  so  stärker  gefärbt,  je  geringer 
seine  Dichte  gefunden  wurde,  entsprechend  einer  zunehmenden  Abspal- 
tung freien  Chlors. 

Ebenso,  wie  an  Verbindungen  die  Abweichungen  vom  gewöhnlichen 
Verhalten  sich  durch  eine  eintretende  Spaltung  in  einfachere  Bestand- 
teile unter  entsprechender  Vermehrung  des  Gasvolums  haben  erklären 
lassen,  können  auch  einige  an  den  elementaren  Stoffen  beobachtete  auf- 
fällige Erscheinungen  gedeutet  werden. 
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Von   Dumas  war  die  Dampfdichte   des   Schwefels  bei  etwa   500^ 
gleich  384  gefunden  worden,  während  nach  den  Analogien  für  Schwefel- 
dampf die  Dichte  64,  der  Formel  S*  mit  dem  Molekulargewicht  64  ent- 
sprechend, erwartet  werden  musste.     Als   aber  später  die  Vereuche  von 
Bineau  und  namentlich  von  Deville  und  Troost  bei  hohen  Temperaturen 
Aviederholt  wurden,   ergab  sich,   dass   bei  etwa  800®  der  normale  Wert 
von    64  erreicht  wurde,   welcher  weiterhin  konstant  bleibt.     Wu*  haben 
zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  anzunehmen,   dass  der  Schwefeldampf 
bei   600®  nach   einer  Formel   S°  zusammengesetzt  ist  (n>6),  und  dass 
diese  Form    des  Schwefeldampfes    bei    höherer  Temperatur   in    die    ein- 
fachere Form  S*  übergeht. 

Bestimmungen  des  Molekulargewichtes  von  Schwefel,  der  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  gelöst  war,  haben  das  grössere  Molekulargewicht  S^  ergeben. 
Andererseits  zeigt  sich  die  Dampfdichte  des  Schwefels  schon  unmittelbar  über 
seinem  Siedepunkte  stark  mit  der  Temperatur  veränderlich,  so  dass  sich  der 
Dampf  in  diesem  Gebiete  bereits  wie  ein  teilweise  zersetzter  Stoff  verhält. 
Es  ist  daher  die  Annahme  am  wahrscheinlichsten,  dass  im  Schwefeldampfe  bei 
niederen  Temperaturen  ein  Gemenge  der  Verbindungen  S^  und  S*  in  wechseln- 
den Verhältnissen  vorliegt.  Dass  es  überhaupt  eine  Verbindung  von  der 
Formel  S®  giebt,  wie  auf  Grund  der  Versuche  von  Dumas  angenommen  wird, 
geht  aus  den  bisherigen  Versuchen  nicht  hervor,  und  es  sprechen  keine  Be- 
weise für  ihr  Vorhandensein. 

Noch  auffälliger  sind  die  von  V.  Meyer  (1880)  beobachteten  Dichte- 
ändenmgen  am  Joddampf.  Bis  etwa  500®  hmauf  hat  die  Dichte  den 
Wert  254  der  Formel  J*  entsprechend.  Steigert  man  aber  die  Tempe- 
ratur, so  nimmt  der  Wert  mehr  und  mehi*  ab,  und  man  gelangt  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  (bis  1500®)  und  vermindertem  Druck  bis  zu 
Werten  um  140,  welche  annähernd  der  Foimel  J  entsprechen  (Grafts 
und  Meier,  1881). 

Ähnliche  Erscheinungen  wie  am  Jod  sind  auch  am  Brom  und  Chlor 
beobachtet  worden,  jedoch  in  geringerem  Umfange. 

Alle  diese  Thatsachen  zeigen  die  Zweckmässigkeit  der  Bildung  des 

Begriffes  des  Normal-   oder  Molekulargewichtes  und  seine  Durchführbai-- 

'  keit  auch  verwickeiteren  Erscheinungen  gegenüber.     Ebenso  hat  er  sich 

*  an  der  Thatsache  ei-probt,  dass  solche  Dämpfe,  bei  denen  Normal-  und 

iVerbmdungsgewicht  zusammenfallen,  wie  z.  B.  Quecksilber,  auch  bis  in 
.Äe  höchsten  erreichbaren  Temperaturen  keine  Änderung  der  Dampfdichte 
aufwiesen.  Im  Sinne  der  Molekularhypothese  ist  dies  so  aufzufassen, 
dass  Molekeln,  die  nur  je  ein  einzelnes  Atom  enthalten,  nicht  weiter 
zerfallen  können. 
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Fünftes  Kapitel. 

Die  kinetiBche  Theorie  der  Gase. 

hie    un^nnoin    einäehen    iiieclianischen    Eigenschaften   der 
Mi'li'hr    in   iliivm    ütiereinsnmmeQilen   Verhalten    gegen   Ändenugal 
Ifiiirkrii  iiiul  (Ut   IVuiperatur  zu  Tage  treten,  laden  sehr  zn  Ve 
i  iji ,   bin  (Imvh   oiiio  ansi'liauliehe   Konstruktion  abzuleiten.     Sokk 
cmlii^   liihM'ii   Hii-h   woit   zurück  verfolgen;   schon  D.  Bemonlli  hat 
iiiH    Ulli   (l(>r  ^v^'tMnväi-tii:  ^firjuehüchen  übereinstinunende  Y( 
..ti.T».i  .lilitiii-t.    iwli  ist  erst  in  neuerer  Zeit,  insbesondere  dnrdi  &! 
i.<iiiii   Miii  rt.Musius  uml  Maxwell  iler  liierlier  gehörige  Ansehai 
.•Uli    I  iiiwii'kclt   uml   auf  versoliieilenartige  Erscheinungen 

iMi  ^MiitilK'p'mlo  riiatsaohe  ist  das  Ansdehnungsbestreben  der< 
'.,,u*,t.i  iliiMiii  SIC  Jtslon  dargebotenen  Kaum  gldchförmig  erfUla. 
'*.i  li.iliiii  iiiiiii  in  Analope  mit  der  durch  den  Raum  wirkendai 
/i<i.<  ii<l<  II  MrlixwM'krHtt  eine  abstossende  Kraft  zwischen  den 
■  i,  'i-i'li  f:rliiii^ti>  iiinn  auf  diesem  Wege  zu  keinen  anschaulidNil 
..  • » ;,j.:.:i  II  ImM  ]its  iiKiu  die  fra^Iielic  Eigenschaft  als  eine  reiiM 
..  •  ,.  Uli,. .11  imliriiiuii};   HutVasste.  dtiekte  die  Aufstellung  einer  k( 

I  •  f  n     II )  jinllirnn. 

.1.1«  Il    ilitnii    licHii'lit    ein    (las    aus    einer   grossen    Anzahl 
iii'li'ii     .'ililif   iiImm'  iiielit   in  Kühe,  jedes  an  seinem   Orte, 

■..'i',i,  iiiii  f:iiih.-iiii  (ii'rteliwindi^keiten  sich  durcheinander  bewegen 
j  j..  <j'    «il  iiiiilri,   miwi«'   eiueui  iinsi>  ein  freier  Raum   dargebotn 

.  I .  il  «iji«  iMiiuaiidnun^'  tler  uaeh  der  entsprechenden  Seite  nil 
.'..'ji'l'ii  ;^|«i)iUihi  Malt,  und  die  Erfüllung  des  Ranmes  mit  6i| 
i- j,  I  JIJ..U.I  ftiluirll  Nniniijco  der  beständigen  Bewegungen  finilal 
l>in«j.  •I.jiiii  nliiiidl  iji  drill  \<)iu  (Jase  eingenommenen  Räume  sidi 

.1   M'Mijji   \«'i    dii-   l»irlit«'  ist  überail  dieselbe. 

i,i  tiinii  .ill.-iiii^ni   h«'\\«';,'un^en  müssen  auch  an  die  Windei 
...M,«.-    il.isi   liiin   t'iii.sdiliesst,   beständig    lebhaft   bew^ 
jm. -ji     .'ililii    \iiii  tlicHcii  wieder  abprallen  und  in  du 
.  ,       |;iii.|i  iliini:  iiiiiintrrliroehenen  Stusse  übt  das  Gas  irf' 
'/  .M   i)i  II.  In   .Hirt,   diT  olVrnbjir  sowohl   mit  der  Anzahlte 

..ii    .JM     Ma.-inii    und    (ieseh windigkeit    jeder    ffawhw 


J;i.ii|    /il    lirivi'hin'n,    denken    wir   uns 
■l- .  .  II  .'^i  iii'nlänt.M'  I  b<»trnjre.     Die  Anzahl   der  ii| 
•  in    uml  Mf  HriiMi  nllo  von  gleicher  Art;  jefci 
i    M.ii    «In    iiiMrliwindigkeit    c   ausgestattet     Dil 
|.   ..Ilui   llirIjliiMjn'n  in  ^^leieher  AVeise  statt 

, Hl.    Miilrltfj,   wrMm  mit  der  Geschwirfi 

Irl.i.iMj.   ihij/l      NiiHi   den  «lesetzen  der  Med! 
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können  wir  diese  Geschwindigkeit  in  drei  aufeinander  rechtwinklige  Kom- 
ponenten,  u,  V  und  w,  zerlegen,  welche  zu  c  in  der  Beziehung  stehen 

müssen:  u'  + v*  + '^*  =  ^** 

Die  drei  Komponenten  seien  parallel  den  Wtiifelkanten  angenommen. 
Die  Wirkung,  welche  die  Molekel,  die  mit  der  Geschwindigkeit  c  in  der 
entsprechenden  schi'ägen  Richtung  auf  eine  Wtirfelseite  prallt,  dort  aus- 
übt, ist  gleich  der,  welche  sie  ausüben  würde,  wenn  sie  mit  der  zu  der 
Wand  senki*echten  Komponente  dort  anlangte.  Betraditen  wir  zunächst 
die  Komponente  u,  so  ist  diese  Wirkung  gleich  2mu,  indem  zunächst 
beim  Aufprall  die  Bewegungsgrösse  mu  abgegeben,  sodann  beim  elastischen 
Rückgang  die  gleiche  entgegengesetzte  aufgenommen  wird. 

Diese  Wh*kung  eines  einmaligen   Stosses  erfolgt  nun  in  der  Zeit- 
einheit  auf  die  beiden  parallelen  Würfelseiten  —mal,   d.  li.  soviel  mal, 

als  die  in  der  Zeiteinheit  zurückgelegte  Strecke  u  durch  die  Entfernung  1 

der  Würfelseiten  teilbar  ist     Die  Gesamtwirkung  einer  Molekel  in  der 

2mu* 
Zeiteinheit  beträgt  also  — 

Für    die    beiden    anderen    Komponenten    der   Bewegung   gilt    eine 

gleiche   Entwickelung;   die  gesamte  Wirkung  einer  Molekel  in  der  Zeit- 

2m 
einheit  auf  sämtliche  6  Wtirfelseiten  beträgt  somit  -r-  (u*-f"^*  +  w^? 

2mc* 
^  oder,  nach  der  oben  gegebenen  Gleichung,  — - — ;  sämtliche  n  Molekeln 

2mnc^ 

haben  die  Wirkung  — ; Um  hieraus  schliesslich  den  Druck  p  auf 

t  1 

[  die  Flächeneinheit  zu  berechnen,   muss  der  eben  gefundene  Wert  durch 

die    gesamte    gedrückte    Oberfläche,    welche    beim  Würfel   61*  beträgt, 

dividiert  werden;  es  folgt  p  =  — -r^ — ,  oder,  da  1*  das  Volum   Y  des 
Würfels  ist,  ^* 

pv  =  -— mnc% 
3 

^  Dies  ist  die  auf  Gnind  der  oben  dargelegten  Hypotliese  über  die 

mechanische  Konstitution  der  Gase  entwickelte  Beziehung.  Da  rechts 
in  der  Gleichung  lauter  für  eine  gegebene  Gasmasse  konstante  Werte 
Btdien,  so  folgt,  dass  das  Pi'odukt  von  Druck  und  Volum  bei  einem 
Bolchen  mechanischen  Gebilde  konstant  sein  muss:  das  Boy  lösche  Gesetz. 
Die  Erweiterung  dieses  für  einen  Würfel  geführten  Beweises  auf  be- 
liebig geformte  Gefässe  macht  keine  Schwierigkeit,  weil  man  solche  mit 
beliebiger  Annäherung  als  aus  lauter  kleinen  Würfeln  bestehend  ansehen 
faum.  Die  Zwischenwände  erfahren  beiderseits  gleichen  Druck  und  können 
wmit  ohne  Veränderung  des  Gebildes  fortgedacht  werden. 

Die    Grösse    mn    in    der   letzten    Gleichung    ist    als'* .Produkt    der 
Ma88e  je  einer  Molekel  in  der  Anzahl  der  Molekehi  gleich^der  gesamten 
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Masse  des   Gases.     Das  l'rodukt   einer  bewegten   Masse  in  d« 

ijiiadi-at  ilirer   (lescliwinilifrkeit,   m-^  ,  nennt  man  ihre  leben^ 

Da  wir  die  o}»enstehende  Gleichung  auch  in  der  Gestalt  sehreibeii  \M 

pv=  ^-rany, 

so  können  wir  das  Ergebnis  aussprechen:  Das  Produkt  von  Dfwk 
A'ohim   eines  Gases  ist  gleich    zwei  Dritteln  von    der    leben^Kga' 
seiner   Molekeln.      Ilaben   \nr  also   verschiedene   Gase,   so  miw, 
wir    sie    bei    gleichen  Volumen    und    Drucken    betrachten,    die 
l«»ben<lige  Krat\  ihrer  Molekeln  gleich  sein. 

Dies  gilt  otfenbar  für  jeden  beliebigen  Wert  der  lebendigea . 
Äniloni    wir    nun    die   Temperatur    eines  Gases,    so    wird    dadnnt 
Druck   oder  das  Volum,   allgemein  das  Produkt  beider,  ver&ndeit 
von  den  beiden  Faktoren  der  lebendigen  Kraft,  der  Masse  nnd  der 
8chwimligkeit,  die  ersten?  keine  Änderungen  erfahren  kann,  so  mia 
Äiiilerung  der  TtMuperatur  eines  Gases  die  Geschwindigkeit  sdnffi 
h'ki'ln  jiiidorn,  und  die  letztere,  oder  vielmehr  das  Quadrat  denellMi^ 
pn»portional  der  absoluten  Temperatur. 

Zwi'i  Gast»  stehen  dann  im  Temperaturgleichgewich^  wenn  & 
g<'grnsoitig   bei   der   Berührung  nicht  in  Bezug  auf  Druck   und  T( 
br<'iiitluss<'ii.     Tragt    man    nun,   unter  welchen  Umständen  zwä 
uMvUv  iWUMv   von  der  Art,  wie  wir  uns  die  Gase  denken     bei 
dir  Masst'u   der  l»cwogton   Teilchen  vei-schieden  sind,   sich   un 
laHHoii,  HO  h'hrt  die  Bechnung  »die   hier  ilirer  vernickelten  Besuiw* 
\vrp:rii  iiieht  wiedergegeben  werden  kann),  dass  dies  geschieht  wenn 
hilM'iidigr    Kraft    der    bewegten    Massen    gleich    gross    ist      So 
Hpr<M'hrii    lM*i  vei-sehiedeneu  Gasen   gleichen  Änderungen   der  Tc 
-h'irht'.  Ändcningeii  der  lebendigen  Kralt  der  Molekeln.    Da  nun  «m 
Krits    jiMirHiiiJiI    das  Produkt  pv    der   lebendigen  Kraft    proportionil 
Hn  li.I-t,   (lasM  hri  vei-sehiedeiien  (iasen   gleiche  Änderungen  derlei 
liiliii-    prnpnrtioiiMle  Änderungen    der  IVodukte    pv    bedingen      Di« 
jihir  dsiM  Ansdrhnnn-sgm'tz  der  (;nse  in  seiner  aUgemeinsten  Fonn, 
auri,   di.rt..rt   Mt,.Ih   Midi   stmiit  als  eine   Folge  der  mechanischen  1^ 
t^t\/Mi\'fiin  (li'ir. 

Au.l.   .I.T  S,.|/.   v.„,   Avopulio  emilieh,  dass   in   gleichen  i» 

i'iT  .""  i"n'"     iT,"  •".'""'■    *''''''*'™   ^'»'«tänaen    gleieh   viel   Atome 
|.al  .n  h.i  -.  ,   lilHHt  H.,.h  ,„m  unseren  Voranssetzungen  ableiten. 
sui.l    ..i.a.h.l.    u..„„   ,,     „,„,   V,   Druck  mul  Volum   des  ereten. 
V     .I..H.Ib.-..  (..OHH...   |...i  ,inom  zweiten   G:vse  sind,  nachS  V« 
s.-,/.u...-,, -..,.„  V..   :v,   „ud  somit  p,v,=p,v,'    N„„  ^" 
,.v=  .,....,  .,    ,.lu..d.n;  wir  lml.e„  also,  wenn  wir  den  Faktor  i 
«leim.'il»  lorllassi-n,  |„  „    '■'•  "*  *  * 
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Nach  dem  oben  (S.  78)  erwähnten  Satze  haben  aber  zwei  Gase 
dann  gleiche  Temperatur,  wenn  die  lebendige  Kraft  ihrer  einzelnen 
Molekeln  gleich  ist,  d.  h.  wenn 

2 


mi-— =mg 


Ci 


2  "2 

Wird  diese  Gleichung  in  die  obere  dividiert,  so  folgt 

n^  =ns„ 

d.  h.  sind  Druck  und  Temperatur  bei  gleichen  Volumen  zweier  Gase 
gleich,  so  ist  es  auch  die  Anzahl  der  Molekeln  beiderseits.  Wir  gelangen 
hier  auf  einem  ganz  unabhängigen,  wenn  auch  hypothetischen  Wege  zu 
derselben  Schlussfolgerung,  welche  wir  als  wahrscheinlichsten  Ausdruck 
fiir  die  chemische  Molekularhypothese  früher  aufgestellt  hatten. 

Die  eben  entwickelten  Beziehungen  lassen  sich  endlich  benutzen,  um 
die  Geschwindigkeiten  zu  berechnen,  mit  welcher  die  Molekeln  der  verschie- 
denen Gase  den  Raum  durchmessen  müssen,  um  die  Druckwerte  zu  geben, 

welche  man  thatsächlich  beobachtet.    Die  Gleichung  pv  =»-— mnc*giebtnach 

o 


c  aufgelöst  den  Ausdruck  c 


=|/3P1. 
f       mn 


Betrachten  wir  1  g  Sauerstoff  bei  0°  und  76  cm  Druck ,  so  ist  zunächst 
die  Masse  mn=sl  zu  setzen;  ferner  ist  das  Volum  von  lg  Sauerstoff  unter 
diesen  Umständen  v  =  61)9-4  (S.  60).  Der  Druck  einer  Atmosphäre  ist  in  ab- 
solutem Masse  gleich  1013130.    Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  ergiebt  sich 

c  =  46103. 
Eine  Sauerstoffimolekel  bewegt  sich  somit  unter  den  angegebenen  Umständen 
mit  einer  Geschwindigkeit  von  46103  cm/sec,  also  fast  einem  halben  Kilometer 
in  der  Sekunde  durch  den  Raum. 


|/3pv 
y     mn 


In  der  Formel  c  =*  |/     ^^     hat  eine  einfache  Bedeutung.    Es  ist 


-V 


die  Masse,  dividiert  durch  das  Volum,  d.  h.  das  auf  Wasser  gleich  Eins  be- 
zogene spezifische  Gewicht.    Setzen  wir  dasselbe  gleich  s,  so  wird  die  Formel 

5p" 

,  die  molekularen  Geschwindigkeiten  der  Gase  verhalten  sich  um- 
gekehrt wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  spezifischen  Gewichten. 

Eine  unmittelbare  Beobachtung  dieser  Geschwindigkeiten  ist  nicht  wohl 
ausfuhrbar.     Lässt   man  verschiedene  Gase  durch  enge  Öffnungen  in  dünner 
Wand  ausströmen,  so  lehrt  eine  allgemeine  mechanische  Betrachtung,  dass  als- 
dann ohne  irgendwelche  Annahmen  über  die  Konstitution  der  Gase  die  Aus- 
strömungsgeschwindigkeit im  umgekehrten  Verhältnis  der  Quadratwurzel  aus 
dem  spezifischen  Gewicht   stehen   muss.    Dass   ein   solches  Verhältnis   auch 
thatsächlich  beobachtet  worden  ist,  ist  somit  die  Bestätigung  eines  allgemeinen 
mechanischen  Satzes.    Doch  ist  es   immerhin  beachtenswert,    dass   auch    die 
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kinetische  Gastheorio,  iii$f>fem  man  unter  den  angegebenen  Yeriiiltninoi 
AuBstrumungsgeschwindigkeit    als    bedingt    durch    die 
Molekeln  ansieht,  zu  der  gleichen  Beziehung  fthrt 

Man  kann  nun  angt^irhts  dieser  ungeheuren  Geschwindigkeiten  fiip 
wie  es  kommt,  dass  in  ruhiger  Luft  z.  B.  riechende  Gase,  die  in  einer fiik 
4'ines  milssig  grossen  Zimmers  entwickelt  werden,  sich  nicht  angenbüdü 
dun'h  dasselbe  verbreiten,  sondern  dazu  merkliche  Zeit  brmaciheii.  hk 
Tliat  ist  diese  Frage  als  ents<'heidender  Einwand  gegen  die  Zulä88i|^Eeit  ii| 
kinetischen  ThtM)rie  der  Gase  geltend  gemacht  worden. 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  hat  Clausius  gegeben,  indem  er  beMl| 
dass  zwar  die  Molekeln  in  ihrer  Bahn  diese  Geschwindigkeit  besitzen, 
aber  die  Bahnen,  welche  sie  ungehindert,  ohne  auf  andere  Molekeln  zu  sfeoM^! 
zurück  legen,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  sehr  kurz  sind.  Der  wiitiih 
Weg  einer  Moh^kel  ist  also  nicht  eine  lange  gerade  Linie,  sondern  eines 
lauter  kurzen  Geruden  zusammengesetzte,  durchaus  unregelmäßige  Zickait 
linie,  auf  welcher  sich  die  Molekel  trotz  ihrer  grossen  Greschwindi|^  ii 
allgemeinen  nur  wenig  von  ihrem  Ausgangspunkte  entfernt 

Kine  zweite  Fnige  ist  die,  ob  es  denn  zulässig  ist,  für  alle  Molekehi 
einem  Gase  {Wo  gleiche  Geschwindigkeit  anzunehmen.  Durch  derartige  unirf- 
hörliche  /usjimmenstösse  müssen  einzelne  Molekeln  offenbar  gelegentlich  es 
grössere,  andere  (»ine  kleinere  Geschwindigkeit  annehmen,  und  im  allgemein 
werden  in  einem  Gase  in  einem  gegebenen  Augenblicke  alle  möglichen  G^ 
schwind igkeiten  vorhanden  sein. 

Dieser  Kinwand  ist  xu/ugeben.  Doch  gelten  die  oben  geführten  AUfr 
tungen  immer  norli,  wiMin  man  die  (ieschwindigkeit  c  so  bestimmt,  dMl  tt 
lebendige  Kraft  nller  Molekeln,  wenn  sie  die  gleiche  Geschwindigkeit  e  hitm 
der  gesamten  lebendigtMi  Knift  gleich  ist,  welche  die  Molekeln  thstnii*'^ 
haben.  Statt  des  Ausdrucks  „lebendige  Kraft**  ist  also  in  sämtlichen  i» 
HteluMiden  Ableitungen  streng  genommen  der  Ausdruck  „mittlere  lebenüp 
Kraft**  zu  setzen.  Doch  wird  offenbar  an  den  allgemeinen  Srgebnissen  !► 
durch  nichts  geihidert. 

Von  Cl.  Maxwell  ist  die  Verteilung  berechnet  worden,  welche  die  Ge- 
schwindigkeiten in  einem  mechanischen  System  von  der  angenommenen  B^ 
schalVenheit  erlangen,  wenn  ein  standiger  Zustand  sich  hergestellt  hat  D» 
Ausdruck  kann  mir  durch  sehr  verwickelte  Rechnung  abgeleitet  werden  ^ 
hat  die   Form 

V  ^  . X* • c       , 

\n 

wo  y  die  Wahrscheinlichkeit  darstellt,  dass  eine  MoIok(>l  die  Gescfawinidi^ 
keit  X  hat,  wenn  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  gleich  Eins  aoillht 
wird;  n  ist  die  bekannte  Kreiszahl,  und  e  die  Basis  der  natürlichen  Lo|p 
rithmen. 

Durcli  diese  Betracht unpMi  kann  man  sieh  somit  schon  ein  elf 
genaueres  Bild   von   der   HeHchailenheit    machen,    welche    ein   Gas 
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3  der  kinetischen   Hypothese  zeigt.     Die  Molekehi  werden  darnach   nach 
~3  allen    Seiten    und   mit   sehr   verschiedenen    Geschwindigkeiten    sich    be- 
wegen^  und  dabei  beständig  zusammenstossen.     Man  wird  ftlr  ^gebene 
p  Verhältnisse  offenbar  eine  mittlere  Weglänge  annehmen  können,   durch 
-  welche  jede  Molekel  ungestört  gehen  kann,  bevor  sie  mit  emer  anderen 
zs  zusammentrifft.  Eine  Molekel  wh*d  auf  die  andere  um  so  seltener  stossen,  je 
^  weiter  durchschnittlich  die  Molekeln  von  emander  entfernt  sind,  und  um 
V  80  häufiger,  je  grösser  ihr  Querschnitt  und  der  der  anderen  Molekeln  ist 
Die  mittlere  Weglänge  L  ist  also  dhrekt  proportional  der  Grösse  des  auf 
je  eine    Molekel    entfallenden    Raumes,    also    umgekehrt  proportional  n, 
wenn  wir  mit  n  die  Anzahl  der  Molekeln  in  der  Raumeinheit  bezeichnen. 
Sie  ist  femer  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt   ^^  der  Molekeln, 
wenn  wir  unter  £  diejenige  Entfernung  verstehen,  bis  zu  welcher  höchstens 
die  Schwerpunkte  zweier  Molekeln  sich  nähern  können.    Der  genaue  Aus- 
druck wird  von  0.  E.  Meyer  in  der  Gestalt  gegeben 

jrV/2.n£« 

Nun  ist  freilich  sowohl  n  wie  g  zunächst  unbekannt.  Doch  kann  man 
aus  der  Erscheinung,  welche  uns  oben  zu  der  Frage  der  Weglänge  überhaupt 
geführt  hatte,  aus  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  ein  Gas  in  einem 
anderen  verbreitet,  oder  der  Diffusionsgeschwindigkeit,  Schlüsse  auf 
den  Wert  dieser  Grösse  ziehen.  Die  Theorie  dieser  Vorgänge,  sowie  der 
verwandten  Reibung  und  Wärmeleitung  in  Gasen  ist  freilich  trotz  vieler 
dahin  gerichteter  Anstrengungen  noch  keineswegs  vollständig  ausgearbeitet, 
doch  ist  man  schon  so  weit  gelangt,  dass  man  die  nach  den  verschiedenen 
Methoden  ermittelten  Weglängen  ziemlich  übereinstimmend  gefunden  hat. 
Sie  sind  sehr  klein,  und  betragen  z.  B.  bei  Luft  unter  gewöhnlichen  Umständen 
rund  000001  cm,  fallen  also  auch  unter  die  Grenze  des  mikroskopisch  Sichtbaren. 

Hat  man  L  bestimmt^  so  lässt  sich,  wie  man  aus  der  obigen 
Gleichung  ersieht,  auch  n^*,  die  Summe  der  Querschnitte  aller  in  der 
Kaumeinheit  enthaltenen  Molekeln,  berechnen.  Es  ergiebt  sich  dabei, 
dass  z.  B.  in  einem  Kubikceutimeter  Luft  diese  Querschnitte  mehr  als 
1-5  Quadratmeter  ausmachen.  Dies  liihrt  von  der  ungeheuren  Anzahl 
und  Kleinheit  der  Molekeln  her,  denn  je  feiner  eine  Masse  von  gegebener 
Dichte  zerteilt  ist,  um  so  grösser  wird  ihr  Gesamtquerschnitt 

Die  Aufgabe,  die  Grösse  der  Molekeln  selbst  zu  bestimmen,  erfordert 
noch  ein  weiteres  Datum.  Dieses  wird  durch  eine  Bestimmung  des  Ge- 
fiam  träum  es  der  Molekeln  gefunden. 

Wenn  die  Molekeln  in  einer  gegebenen  Gasmasse  einen  messbaren 
Eaum  einnehmen,  so  muss  dieser  Umstand  einen  Einfluss  auf  die  Gültig- 
keit des  Boyleschen  Gesetzes  haben.  Sei  z.  B.  der  Durchmesser  einer 
Molekel,  die  in  einem  würfelförmigen  Räume  senkrecht  zu  zwei  Wänden 
sich  bewegt,  ein  Hundertstel  von  der  Entfernung  dieser  Wände,  so  wird 
offenbar  die  Zahl  der  Stösse  eine  grössere,  als  wenn  die  Molekel  über- 

Ostwald,  Qrundriss.  8.  Aufl.  6 
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Iiaupt  keine  Ausilelinun^    liesässe,  da  jedesmal    die    Molekel    nidit 
«ranze  Entfernung  zwiselien  den  AVänden,  sondern  eine  um  ihren 
Duvchme^er  kleinere   zurUckzulcj^^en  iiat.    Der  Dmck  wird  durdi 
Umstand   bei  almehmendeni  A^)lum    sclmeller  wadisen    mUssen,  ab 
Boylesclie  (resetz  erfordert.    Es  liisst  sicli  leidit  eine  entsprecheDde It | 
rektiir  an   dem  Boylesdien  Gesetz  anbrin^n.     Nennt   man    b  den  nl 
den    Molekeln    eingenommenen    Kaum^    so    ist    das     Boylesche    Gotl 
nicht  auf  den  «resamten  Kaum    des  Gases^   sondern   auf  den   nidit  Tij 
der  Substanz  der  Molekeln  ertllllten  Zwischenraum   v  —  b   zu  1 
(vergl.  S.  57)  und  wir  erhalten  statt  der  Gleidmng  pv^=:RT  vidmAtj 
die  Gleichung  p(v-b)=.IlT. 

Dieses  KoiTektionsglied  b  fällt  um  so  mehr  ins  Gewicht^  je  kkivl 
der  Raum  ist,  in  dem  das  Gas  sich  befindet,  und  kann  daher  nur  gw 
bei  grossen  Drucken  beobachtet  werden.  Es  erklärt  die  AbweidniDga. 
welche  Kegnault  beim  Wasserstoff  beobachtet  hatte,  und  welche  nadi  dB 
Arbeiten  von  Natterer  und  Amagat  bei  sämtlichen  stark  zusammen^ 
drückten  Gasen  auftreten  (S.  57).  Auf  diese  AVeise  bat  Budde  (1814' 
bei^echnet,  dass  z.  13.  im  Wasserstoff  bei  76  cm  Quecksilberdm^  bsl 
0-000 G 2  ist.  Von  van  der  Waals  ist  dann  gezeigt  worden,  dass,  w» 
man  die  kinetische  Hypothese  annimmt,  wegen  der  Bewegung  ds 
Molekehl  b  nicht  als  das  Molekularvolum  selbst,  sondern  als  dessen  vi» | 
facher  Wert  aufzufassen  ist. 

Nun  Ijetragen  nach  den  oben  (S.  81)  dargelegten  Rechnungen  &| 
Summen  aller  Quei-schnitte  der  Wasserstoffmolekeln  in  einem  Kobit 
centimeter  bei  70  cm  Dmck  9500  qcm.  Nennt  man  x  den  Durduneas 
einer  würfeUormig  gedachten  Molekel,  so  muss  x  X  9500  gleidi  dm 
Gesamtvolum  der  Molekeln,  also  gleich  ^/^  X  0-000G2  com  sein^  wom| 
x=  1-6X10- »cm  folgt. 

Für  dio  andorcu  Gase  or^cbon  sich  iüiiiliche  Zahlen,  die  meist  etwiil 
höher  licf^on,  und  deren  Betrag  im  allgemeinen  mit  wachsendem  Atomgewidt 
und  wachsender  Zusammengesetztlieit  der  Stoffe  zunimmt.  Bei  der  gronW 
Unsicherheit,  die  diesen  Werten  noch  anhaftet,  kann  von  ihrer  Mitteilung  ib- 
gesehen  werden.  Dagegen  liat  sich  die  gefundene  Grösse  für  die  ,,Dimeii8ion0 
der  Molekeln"  als  eiinj  Zahl  (»rwiesen,  der  auch  unabhängig  von  der  kinali* 
scheu  llyi)(>tlies(5  eine  pliysische  I^edeutung  zukommt.  Sie  erweist  steh  di 
die  Dimension,  unterhalb  deren  di(»  Stoffe  andere  Eigenschaften  annehafl^ 
als  sie  in  grösseren  Mengen,  die  wir  zu  betrachten  gewohnt  sind,  aufweiBO^ 
und  wir  werden  unter  di(^s(Mn  (jesichtsi)unkte  später  wiederholt  fihnHcka 
AVerten  begegnen. 

Ausser  der  bei  hoh(in  Drucken  lKu-vortret(niden  Abweichung  vom  Boyl^ 
sehen  Gesetz,  nach  welcher  die  wirklichen  Volume  grösser  sind,  als  die  b»» 
rechneten,  zeigen  die  (Jase  alle  ausser  Wassc^rstoff  noch  eine  anden^  Ä 
namentlich  bei  mittleren  Drucken  deutlich  ist,  und  das  umgekehrte  Zeidfl 
lint:  die  beobachteten  Volume  sind  zu  klein.     Zur  Erklärung  derselben  wili 
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■angenommen,    dass    die  Wechselwirkung   der  Molekeln,    welche    in   flüssigen 

rund  festen  Körpern   ein  Zusammenhalten  derselben   bedingt,   sich  auch  bei 

:Gasen  bethätigt,  und  einen  Teil  des  Druckes,  welcher  durch  die  Molekular- 

-jbewegung  bewirkt  wird,  aufhebt.     Van    der  Waals    hat   (1879)   eine  Theorie 

-*  entwickelt,  nach  welcher  diese  Wechselwirkung  dem  Quadrat  der  Dichte  direkt 

oder  dem  des  Volums  umgekehrt   proportional    gesetzt   wird;    zum    äusseren 

^  a 

Druck  ist  demgemäss  eine  Grösse  —     hinzuzufügen    und    die   in   Bezug   auf 

-  beide  Störungen  korrigierte  Gasgleichung  heisst  darnach 

(P  +  ^)  (^  -  b)  =  RT. 

Die  Gleichung  findet  ihre  Anwendung  hauptsächlich  beim  Übergang  aus  dem 
gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  und  wird  weiter  unten  eingehender 
untersucht  werden. 


Sechstes  Kapitel. 

Die  Wärmeerscheinungen  der  Gase  und  der  erste  Hauptsatz 

der  Wärmetheorie. 

Bei  den  ersten  Versuchen,  die  Erscheinungen  der  Wärme  messend 
zu  verfolgen,  hatte  sich  ein  Erhaltungsgesetz  fiir  sie  herausgestellt,  der- 
gestalt, dass  die  Wanne  wohl  ihren  Ort,  nicht  aber  ihren  Betrag  ändert^ 
wenn  man  verschieden  warme  Körper  mit  einander  in  Berührung  bringt. 
Wird  die  in  einem  Körper  entlialtene  Wärme  seinem  Gewicht  und  seiner 
Temperatur  proportional  gesetzt,  so  ergiebt  sich  auf  Grund  dieses  Ge- 
setzes eine  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Berechnungsweise  der 
Temperaturen,  die  bei  der  Vermischung  beliebiger  Mengen  eines  Stoffes 
auftreten,  wenn  diese  verschiedene  Temperatur  haben.  Ist  m,  das  Ge- 
wicht des  einen  Anteils,  und  t^  seine  Temperatur,  und  gelten  m^  und  tg 
für  den  anderen  Anteil,  so  wird  die  mittlere  Temperatur  t  nach  der 
Vermischung  gefunden,  wenn  man  den  Wärmegewinn  des  einen  Teils 
nii  (t  —  t,)  dem  Wärmeverlust  des  anderen,  m^  (t^  —  t)  gleich  setzt. 
Diese  Gleichsetzung,  d.  h.  die  Fordeining,  dass  die  Gesamtmenge  der 
Wärme  erhalten  bleibt,  ergiebt  die  Gleichung  m|  (t  —  t,)  =  mjj(tjj  —  t) 
und  daraus  t  =  (m,  tj  +  m2tjj)/(mj  -f-  mg). 

Werden  Körper  von  verschiedener  Beschaffenheit  mit  einander  ver- 
mischt, so  ergiebt  die  Erfahrung,  dass  diese  Gleichung  nicht  mehr  gültig 
ist.  Doch  gelingt  wieder  ein  Anschluss  an  die  Wirklichkeit,  wenn  man 
jedem  Stoffe  eine  spezifische  Wärmekapazität  zuschreibt,  d.  h.  annimmt, 
dass  die  Wärmemengen,  welche  von  gleichen  Gewichten  verschiedener 
Stoffe  bei  gleicher  Temperaturänderung  aufgenommen  werden,  nicht  durch 
ilire  Masse  allein  bestimmt  werden,  sondern  ausserdem  von  ihrer  be- 
sonderen Natur  abhängen.     Nennt  man  die  entsprechenden  Faktoren  c^ 

6* 
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und  Cj,  80  gellt  die  Gleichung  über  in  m,  Cj(t  —  t,)  =  m^Cj,(t^ — t).  Hierin 
kann  einer  der  c-AVerte  beliebig  angenommen  werden,  und  man  kann 
die  tliatsächlichen  Verhältnisse  darstellen,  wenn  man  den  anderen  Wert 
von  c  passend  beslimmt. 

Diese  c-Werte  nennt  man  die  spezifisdien  Wärmen  der  betreffenden 
Stoffe.  Die  spezifische  Wanne  des  Wassers  wird  willkürlich  gldch  Eins 
gesetzt,  und  damit  geht  die  Gleichung  über  in  miC,  (t — ti)  =  mö(tü — t) 
oder  c  =  mj)(tQ  —  t)/mi(t  —  t,),  wenn  einer  der  Stoffe,  dessen  Werte 
mit  dem  Index  0  bezeichnet  sind,  Wasser  ist.  Diese  Gleichung  dient 
zur  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  der  Stoffe. 

Es  ist  bei  diesen  Betrachtungen  die  Voraussetzung  gemacht,  dass 
eine  ahsolutc,  d.  h.  von  der  Beschaffenheit  eines  bestimmten  Stoffes  unab- 
hängige Temporaturskala  bekannt  ist,  und  dass  die  spezifische  Wärme  der 
Stoffe  sich  niclit  mit  der  Temperatur  ändert.  Bezüglich  des  ersten  Punktes 
ist  zu  sagon,  dass  dio  Skala  dos  Quecksilberthermometers  mit  dieser  absoluten 
Skala  ziemlicli  nalio  übereinstimmt,  so  dass  wir  einstweilen  die  eine  für  die 
andere  setzen  können.  Ferner  ist  die  spezifische  Wärme  allerdings  im  all- 
gemeinen mit  der  Temperatur  veränderlich,  doch  meist  nicht  in  so  hohem 
Grade,    dass    das    oben  gegebene   Bild  dadurch  wesentlich  falsch    erschiene. 

Durch  die  Annalime,  dass  die  spezifische  Wärme  des  Wassers  gleich 
Eins  sein  soll,  wird  gleichzeitig  die  Einheit  der  Wärmemenge  defi- 
niert: es  ist  die  Wärmemenge,  die  man  einem  Gramm  Wasser  zuföhren 
muBS,  damit  seine  Temperatur  um  einen  Grad  steigt  Man  nennt  diese 
Wärmemenge  eine  (kleine)  Kalorie  und  bezeichnet  sie  mit  c  oder  cal. 
Hierdurch  gelangt  man  zu  einer  anderen  Form  für  die  Definition  der 
spezifischen  Wärme;  sie  ist  die  Wärmemenge  in  Kalorieen,  die  man  eraem 
Gramm  des  Körpers  zuführen  niuss,  um  seine  Temperatur  um  einen 
Grad  zu  erhöhen.  Oder  allgemeiner:  die  spezifische  Wärme  ist  das 
Verhältnis  zwischen  der  zugetUlu'ten  Wärmemenge  und  der  dadurch  be- 
wirkten Temperaturerhöhung,  bezogen  auf  die  Gewichtseinheit  Nennt 
man  erstere  dW,  letztere  dt,  und  m  das  Gewicht  des  Körpers*),  so  ist 
seine  spezifische  Wärme  c  =  dW/mdt. 

Bei  unseren  künftigen  Betrachtungen  werden  ynr  die  zugeführten 
Wärmemengen  nicht  auf  die  Gewichtseinheit,  sondern  auf  anderweit  gegebene 
Mengen  (meist  Verbindungsgewichte)  der  Stoffe  zu  beziehen  haben.  Für 
die  dann  iiuth'ctcnden  IVodukte  aus  spezifischer  Wärme  und  Gewidit 
soll  der  Name  Wärmekapazität  gebraucht  werden.  .  Die  Definition 
dieser  Grösse  ist  einfach  das  Verhältnis  der  zugeführten  Wärme  zu  der 
dadurch  bewirkten  Temperatm'erhöhung,  k  =  dW/dt;  sie  verlangt  also 
iunnor  eine  Angabe  dariiber,  welche  Menge  des  Stoffes  gemeint  ist 

M  Es  ist  in  der  höheren  Mathematik  üblich,  Änderungen  vorhandener 
Grössen  durch  das  Vorsetzen  des  Buchstabens  d  zu  kennzeichnen,  und  wir. 
»erden  uns  in  der  Folge  oft  dieser  Schreibweise  bedienen. 


Die  Wärmeerscheinungen  der  Gase  und  der  erste  Hauptsatz  etc.        35 

Diese  Begriffsbestimmungen  und  Anschauungen  haben  sich  als  ziem- 
ich  brauchbar  erwiesen,  solange  man  die  Wärmevorgänge  bei  festen 
xler  flüssigen  Körpern  allein  in  Betracht  zog.  Bei  dem  Versuche  aber, 
ne  auch  auf  Gase  anzuwenden,  traten  neue  Erscheinungen  auf,  weldie 
3as  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Wärme  in  dieser  einfachen  Gestalt 
uindurchfiihrbar  machten.  Durch  die  Überwindung  dieser  Schwierigkeiten 
ist  dann  schliesslich  wieder  ein  Erhaltungsgesetz  zu  Tage  getreten, 
welches  viel  allgemeiner  ist,  als  das  ältere.  Es  stellt  das  allgemeinste 
Naturgesetz  dar,  das  zur  Zeit  bekannt  ist,  und  seine  Entdeckung  hat 
eine  tiefgreifende  Umgestaltung  der  ganzen  Physik  und  Chemie  bewü-kt. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  den  Wärmeerscheinungen  bei  Gasen. 

Die  spezifische  W^ärme  der  Luft  ergiebt  sich  gleich  0-2375,  wenn 
man  den  Versuch  so  anordnet,  dass  in  einem  System  von  Röhren  Luft 
auf  irgend  eine  höhere  Temperatur  vorgewärmt  wird,  und  dann  in  einem 
Kalorimeter  die  aufgenommene  Wärme  an  die  Kalorimeterflüssigkeit  ab- 
giebt,  während  sie  fortwährend  unter  gleichem  Drucke  steht. 

Nun  ist  aber  folgende  Thatsache  bekannt.  Drückt  man  eine  abge- 
schlossene Luftmenge  zusammen,  so  erwärmt  sie  sich.  Die  zugefiihrte  W^ärme 
dW  ist  Null,  die  Temperaturänderung  dt  aber  hat  einen  endlichen  Wert; 

dW 
der  Quotient  —  -  wird  Null,    und  somit   auch    die  spezifische  Wärme. 

vi  1/ 

Wenn  wir  eine  Luftmenge  ausdehnen,  so  wird  sie  kälter.  Führen  wir 
soviel  Wärme  zu,  dass  die  Temperatur  konstant  bleibt,  so  hat  dW  einen 
endlichen  Wert,  dt  ist  Null,  die  spezifische  Wärme  ist  unendlich.  Lassen 
wir  also  das  Gas  sein  Volum  ändern,  so  wu-d  der  Wert  der  spezifi- 
schen Wärme  unbestimmt;    sie  kann  jeden  beliebigen  Wert  annehmen. 

Andererseits  ist  von  Gay-Lussac  (1807)  folgender  Versuch  gemacht 
worden.  Es  wurde  in  einer  hohlen  Kugel  Luft  zusammengepresst, 
während  aus  einer  anderen  Luft  entfernt  war.  Wurden  die  beiden 
Kugehi,  nachdem  sie  in  das  Wasser  eines  Kalorimeters  gebracht  waren, 
miteinander  in  Verbindung  gesetzt,  so  dass  die  zusammengepresste  Luft 
sich  ausdehnen  konnte,  so  fand  doch  keine  Temperaturänderung  des 
Kalorimeters  statt.  Die  Volumänderung  allein  bedingt  somit  nicht  die 
Temperaturänderung. 

In  diese  scheinbar  sich  widersprechenden  Thatsachen  hat  zuerst 
J.  R.  Mayer  (1842)  Klarheit  gebracht.  Auf  die  Frage:  woher  rührt 
die  Wärme,  welche  beim  Zusammenpressen  eines  Gases  erzeugt  wird, 
und  was  wird  aus  der  Wärme,  welche  bei  der  Ausdehnung  verschwin- 
det? gab  er  die  Antwort:  die  Arbeit,  welche  zum  Zusammenpressen 
verbraucht  wird,  wird  in  Wärme  verwandelt,  und  die  Arbeit,  welche  das 
Gas  beim  Ausdehnen  im  Zurückschieben  der  äusseren  drückenden  Luft 
leistet,  kann  nicht  aus  Nichts  entstehen,  sondern  entsteht  aus  der  Wärme, 
die  im  Gase  verschwindet.  Ist  bei  der  Ausdehnung  kein  äusserer  Druck 
zu  überwinden,  so  ist  insgesamt  keine  Arbeit  zu  leisten,  und  es  wird 
auch  (im  Versuch  von  Gay-Lussac)  keine  Wärme  verbraucht. 
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Die  Arbeit  und  die  Wärme  erscheinen  hier  als  zwei  verschiedene 
Formen  desselben  Dinges,  wie  gelber  und  roter  Phosphor  oder  Diamant 
und  amoiphe  Kohle.  Dies  Ding  selbst  ist  von  Mayer  als  unersdiaffbar 
und  unvemiclitbar,  als  unter  allen  Umständen  beständig  aufgeßisst  worden; 
es  kann  nur  Änderungen  der  Erscheinungsform,  keine  aber  in  der  Menge 
erleiden. 

Mayer  hatte  dies  Beständige  ^Krafl"  genannt  Da  indessen  dieser 
Name  in  der  Meclianik  eine  andere  Bedeutung  besitzt,  als  diejenige, 
welche  Mayer  im  Sinne  hatte,  so  ist  dadurch  einige  Verwirrung  hervor- 
gerufen worden.  Deshalb  ist  gegenwärtig  daför  der  Name  Energie 
allgemein  angenommen  worden  und  das  von  Mayer  ausgesprochene 
Prinzip  ist  das  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Dieser  Satz  ist  ein  Erfahningssatz  von  allgemeinster  Bedeutung,  ebenso 
wie  der  von  der  Erhaltung  des  Stoffes.  Ebenso  wie  nur  durch  Unkenntnis  des 
letzteren  Satzes  die  vergeblichen  Anstrengungen  [der  Alchemisten  veranlasst 
wurden,  viel  Gold  ans  geringen  Mengen  Silber  oder  Blei  zu  machen,  so  hat 
die  Unkenntnis  des  ersteren  zu  dem  gleich  unausführbar  sich  erweisenden 
Problem  des  i)eri)etuum  mobile  geführt.  Die  Thatsache,  dass  überhaupt  die 
Aufgabe,  Arbeit  aus  niclits  zu  schaffen,  für  ausführbar  gehalten  wurde,  beweist, 
dass  der  Energiesatz  keineswegs,  wie  gelegentlich  behauptet  wird,  eine  Denk- 
notwendigkeit ist.  Wohl  aber  ist  er  neben  dem  Satze  von  der  Erhaltimg  des 
Stoffes  die  grösste  und  umfassendste  Verallgemeinerung,  unter  welche  die 
Naturwissenschaften  die  erfahrungsmässigen  Thatsachen  zusammenzufassen  ge- 
wusst  haben. 

Um  nun  diesen  Gedanken  auf  die  Wärmeerscheinung  bei  Ga^en 
anzuwenden,  machte  Mayer  folgende  Überlegung.  Die  spezifische  Wärme 
der  Luft  ist  bei  konstantem  Drucke,  also  indem  sie  sich  unter  Arbeits- 
leistung beim  Erwärmen  ausdehnen  kann,  gleich  0*2375  gefunden  worden. 
Es  wird  also  mit  anderen  Worten  ein  Gramm  Luft  durch  Zuführung 
von  0-2375  cal  um  einen  Grad  wärmer,  indem  sie  gleichzeitig  sich  aus- 
dehnt und  eine  Arbeit  nach  aussen  abgiebt,  deren  Betrag  sich  wie  folgt 
berechnet.  Ein  Gramm  Luft  hat  bei  0®  den  Baum  von  773-3  ccm 
unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre.  Bei  der  Erwärmung  um  einen 
Grad  wird  dies  Volum  um  1/273  gi'össer,  d.  h.  um  2-830  ccm,  und 
das  Produkt  dieser  Zalil  in  den  Druck  ist  gleich  der  geleisteten  Arbeit. 
Der  Druck  einer  Atmosphäre  ist  gleich  dem  Gewicht  von  1033  g/cm^, 
die  Arbeit  ist  also  gleich  2-830  X  1033  gem  =  2923  gcm,  d.  h.  gleich 
der  Hebung  von  2923  g  um  ein  cm. 

Anderei'seits  ist  die  spezifische  Wärme  der  Luft  bei  konstantem 
Volum,  also  ohne  äussere  Arbeitsleistung,  gleich  0-1683  gefunden  worden. 
Durch  Zuführung  von  0-1683  cal  wird  also  ein  Gramm  Luft  um  emen 
Grad  wärmer.  Den  Untei-schied  dieses  Wertes  gegen  den  vorigen  wird 
man  als  das  Aequivalent  der  eben  berechneten  Arbeit  auffassen  können, 
wenn  man   behaupten   daif,   dass  ausserdem   keine  Wärme   oder  Arbeit 
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twickelt  oder  verbraucht  worden  ist.  Nun  besteht  aber  noch  der 
ruterschied,  dass  beim  ersten  Versuche,  abgesehen  von  der  Leistung  der 
usseren  Arbeit,  sieh  das  Volum  der  Luft  vergrössert  hat,  während 
s  beim  zweiten  konstant  geblieben  ist.  Welchen  Einfluss  hat  dieser 
Jmstand? 

Die  Antwort  ist:  keinen.  Denn  vcn  Gay-Lussac  (S.  85)  ist  ge- 
zeigt worden,  dass  die  blosse  Volum vergrösserung  der  Luft  ohne  Ar- 
beitsleistung die  Temperatur  der  Luft  nicht  ändert.  Wenn  wir  uns  also 
die  Erwärmung  unter  konstantem  Druck  von  einer  Volumvergrösserung 
:im  2-830  ccm  ohne  Arbeitsleistung  gefolgt  denken,  so  genügen  noch 
^mmer  0'1683  cal  für  diese  Änderung,  und  damit  ist  der  ganze  unter- 
schied der  beiden  Fälle  auf  die  Arbeitsleistung  und  den  entsprechenden 
.Wärmeverbrauch  im  ersten  reduziert. 

Man  darf  somit  den  Unterechied  der  beiden  Wärmemengen, 
D.2375  —  0-1683  =  0-0692  cal  äquivalent  der  Arbeitsleistung  von 
2923  gcm  setzen.  Das  macht  42240  gcm  für  eine  Kalorie,  und  diesen 
Wert  nennt  man  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  oder  den 
Arbeitswert  einer  Kalorie. 

Mayer  betonte  alsbald,  dass  man  nicht  nur  die  durch  die  Volum- 
ftndermig  der  Gase  geleistete  Arbeit  proportional  der  erzeugten  Wärme 
setzen  kann,  sondern  dass  noch  viele  andere  Arten  von  Arbeit  oder 
Energie  vorhanden  sind,  für  welche  eine  gleiche  Beziehung  anzunehmen 
ißt.  Doch  hat  er  keine  weiteren  Versuche  darüber  angestellt;  solche 
verdankt  man  besonders  den  durch  viele  Jahre  fortgesetzten  Bemühungen 
von  Joule  (1843),  der  den  gleichen  Nachweis  zunächst  für  die  Arbeit 
fallender  Gewichte,  die  Distanzenergie  in  Beziehung  zur  Wärme  erbrachte. 
Die  hier  geleistete  Arbeit  ist  durch  das  Produkt  des  Gewichtes  mit  der 
Höhe  des  Falles  gegeben,  wenn  man  nicht,  wie  beim  freien  Falle,  diese 
Arbeit  sich  in  Bewegungsenergie  umwandeln  lässt  (S.  5),  sondern  sie 
durch  Reibung  in  Wärme  tiberführt,  so  dass  der  fallende  Köiper  mit 
der  Ge8ch\\1ndigkeit  Null  unten  ankommt.  Joule  benutzte  nun  die 
Arbeit  solcher  Gewichte,  um  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefäss  zwei 
eiserne  Platten  gegeneinander  zu  reiben.  Da  diese  hierbei  keine  dauern- 
den Veränderungen  erfahren,  so  geht  die  aufgewendete  Arbeit  ausschliess- 
lich in  Wärme  über,  und  deren  Menge  kann  aus  der  Temperaturer- 
höhung des  Wassers  und  seinem  Gewicht  berechnet  werden.  Setzt  man 
nun  die  gefundene  Wärmemenge  gleich  der  verbrauchten  Arbeitsmenge, 
30  erhält  man,  wie  Joule  fand,  ein  ganz  unveränderliches  Verhältnis 
zwischen  beiden,  welches  weder  von  der  Art,  wie  die  Wärme  in  Arbeit 
«rerwandelt  wird,  noch  von  den  sonstigen  Vcrsuchsumständen  abhängt. 
Der  Mittelwert  der  später  vielfach  wiederholten  Bestimmungen  dieses 
Verhältnisses  ist  42660  gcm  =  1  cal,  d.  h.  wenn  das  Pi'odukt  von  Fall- 
liöhe  und  Gewicht  42660  beträgt,  so  wird  durch  diese  Arbeit  1  g 
%¥afiser  um  1®  C  erwärmt.     Die  Zahl  stimmt  mit  der  oben  berechneten 
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so  ^t  tiberein,  als  es  die  Genauigkeit  zolässt;  mit  welcher  die  benutzten 
AVerte  bestimmt  sind. 

Um  hienon  auf  absolute  Werte  tiberzugehen,  hat  man  nur  zu  be- 
denken, dass  die  Schwerkraft  rund  980-5  absolute  Einheiten  beträgt, 
da  ein  Gramm  unter  ihrem  Einflüsse  die  Beschleunigung  von  980*5  cm 
in  einer  Sekunde  erfährt.  Somit  beträgt  eine  Kalorie  in  absolutem 
Masse  4-183  X  10"^  Erg. 

Da  die  spezifische  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  etwas  ver- 
änderlich ist,  so  ist  auch  die  Erwärmung  einer  bestimmten  Wassermenge 
durch  den  gleichen  Betrag  von  Arbeit  mit  der  Temperatur  veränderlich.  Diese 
kleinen  Verschiedenheiten  sind  von  Rowland  (1879)  durch  den  Versuch  un- 
mittelbar nachgewiesen  worden,  und  der  oben  angegebene  Zahlenwert  bezieht 
sich  auf  die  mittlere  Temperatur  von  18°. 

Hierdurch  wird  es  klar,  dass  die  oben  eingeftihrte  Wärmeeinheit, 
die  Kalorie,  willkürlich  und  unsystematisch  vom  Standpunkte  der  Energie- 
lehre genannt  werden  muss.  Denn  ebenso,  wie  man  die  mechanischen 
Energieformen  und  ilire  Faktoren  alle  so  bestimmt,  dass  ihre  Einheit 
übereinstimmend  die  gleiche,  das  Erg,  wird,  so  entsteht  mit  der  Erkenntnis, 
dass  die  Wärme  auch  eine  Form  der  Energie  ist,  das  Bedtirihis,  sie 
gleichfalls  in  den  Reichen  Einheiten,  in  Erg,  zu  messen.  Dieser  not- 
"wendige  Schritt  ist  bisher  in  der  wissenschaftlichen  Litteratur  nodi' nicht 
durchgeftihrt;  um  seine  Durchführung  zu  erleichtem,  sollen  in  diesem 
Werke  künftig  alle  Wärmeangaben  in   Erg  gemacht  werden. 

Hierbei  ist  noch  über  die  Einheit  zu  sagen,  dass  sie  für  die  meisten 
Messungen  und  Rechnungen  viel  zu  klein  ist.  Das  Megerg  wäre  eine 
passende  Einheit;  indessen  ist  in  der  Elektrik  als  praktische  Einheit  der 
Betrag  von  10  000  000  Erg  unter  dem  Namen  Joule,  abgektirzt  j,  ge- 
bräuchlich gewonlen,  und  deshalb  soll  auch  für  praktische  Zwecke  diese 
Einheit  in  diesem  Buche  angenommen  werden.  Eine  kleine  Kalorie  hat 
demnach   den  Wert  von   4-183  Joule,   und  wu*  haben  die  Gleichungen 

lcal  =  4.183j  und  Ij  =  0-2391  cal. 

Ausser  diesem  mit  einem  kleinen  j  bezeichneten  Werte  wird  künftig 
auch  der  tausendfache  Wert  benutzt  werden,  der  mit  einem  grossen  J 
bezeichnet  werden  wird.     Demnach  ist 

lcal  =  0004183 J  und   1  J  =  239-1  cal=  10 ^^ Erg. 

Es  ist  für  viele  Aufgaben  wichtig,  die  Arbeit  zu  kennen,  welche 
ein  Gas  leisten  kann,  wenn  es  sich  bei  konstanter  Temperatur  ausdehnt. 
Im  allgemeinen  wird  eine  solche  Arbeit  durch  das  Produkt  des  Druckes 
mit  der  Volumänderung,  pdv  (wo  dv  die  Änderung  des  Volums  ist),  dar- 
gestellt; die  Kechnung  macht  aber  etwas  Schwierigkeiten,  wenn  der 
Druck  nicht  konstant  ist. 

Zu  diesem  Zweck  soll  die  Beziehung  zwischen  Druck  und  Volum 
bei  Gasen  graphisch  dargestellt  werden,  indem  die  Drucke  und  Volume 
als  Entfernungen  von  zwei  zu  einander  senkrechten  Axen  gerechnet  werden 
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Fig.  7. 


ri(S.  50).     Entsprechend  der  Gasgleichung  pv=RT  hat  die  zugehörige 
Kurve  bb  die  Eigenschaft,  dass  an  jeder  Stelle  das  Piodukt  zweier  solcher 

Ä  Abmessungen   oder  Koordinaten    denselben  Wert   hat.     Die    analytische 

a*f  Geometrie  lehrt,  dass  die    Gestalt   der    entsprechenden    Kurve    die    der 
rechtwinkligen  Hyperbel  ist. 
1  Die  Arbeit,  welche  bei  der  Volumänderung  dv  geleistet  wird,  oder 

das  Produkt  pdv,  erscheint  in  der  Darstellung  Fig.  7  als  eine  vierseitige 

--.schmale  Figur  aa  ^' ß.    Die  ge- 

-  samte  Arbeit,    welche  ZTivischen 
;.^  -  zwei  Zuständen  des  Gases,  ß  und 

-  7,  bei  der  Ausdehnung  geleistet 
.   wird,  ist  somit  die  Summe  aller 

schmalen  Vierseite  pdv^  und  auch 

-  .  gleich  dem  Vierseit  aßyö.    Die 
J  Berechnung  der  Arbeit   kommt 

2    somit  auf  die  sogenannte  Qua- 
_  Jdratur  der  Hyperbel  liinaus. 

-  Diese  Aufgabe  lässt  sich 
auf  elementarem  Wege  nicht 
lösen;  es  muss  daher  genügen, 
wenn  hier  allgemein  das  Resul- 
tat angegeben  wird.    Dehnt  sich 

ein  Gas  bei  der  Temperatur  T  vom  Volum  v^  auf  das  Volum  Vj  aus, 
indem  es  dabei  stets  den  durch  die  Gleichung  pv  =  RT  gegebenen  Druck 
ausübt,  so  hat  die  zugehörige  Arbeit  A  den  Wert  (davg/Vi  =Pi/p2) 

A  =  RThi^=RTln-?^. 
Vi  Ps, 

Hier  bedeutet  In  den  natürlichen  Logaiithmus,  d.  h.  einen  Logarith- 
mus mit  der  Basis  e=  2-718:^8.  Man  kann  die  natürlichen  Loga- 
rithmen aus  den  gewöhnlichen  oder  dekadischen  Logarithmen  erhalten, 
wenn  man  die  letzteren  mit  2-30259  multipliziert. 

Kehren  wir  hiemach  wieder  zur  Frage  nach  den  spezifischen 
Wärmen  der  Gase  zurück,  so  ergiebt  sich,  dass  wir  von  solchen  nur 
reden  können,  wenn  wir  genau  bestimmen,  ob  bei  der  Erwärmung 
äussere  Arbeit  stattfindet,  und  welche.  Der  einfachste  Fall  ist  ofienbar 
der,  dass  man  äussere  Arbeit  ganz  vermeidet,  also  das  Gas  in  eine  feste 
Hülle  einschliesst,  und  unter  diesen  Umständen  die  spezifische  Wärme 
bestimmt.  Doch  ist  dieser  theoretisch  einfachste  Fall  experimentell  bisher 
sehr  schwer  ausführbar  gewesen.  Die  Hülle  nämlich,  in  welche  die 
Gase  eingeschlossen  werden  müssen,  und  welche  an  den  Erwärmungen 
und  Abkühlungen  notwendig  teilnimmt,  beansprucht  einen  so  beträcht- 
lichen Teil  des  gesamten  Wärmeaustausches  für  sich,  da  sie  genügend 
widerstandsfähig  angefertigt  werden  muss,  um  die  Druckänderuugen  durch 
die  Änderungen  der  Temperatur  zu  ertragen,  dass  der  auf  das  Gas  ent- 
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fallende  Anteil  nur  einen  kleinen  Teil  der  gesamten  Wärmemeng«  he- 
madit.  Doch  ist  es  in  neuerer  Zeit  .loly  <  1890)  gelungen^  darcli  ä 
sinnreich  aus^redachtes  Ditferentialverfahren  diese  Sohwierigkeit  zu  fli«: 
winden,  wohei  sich  AVerte  er^hen,  die  mit  denen  gat  übereinstimoitEL 
die  auf  dem  gleich  anzujrebenden  Umwege  erhalten  worden  waren. 

Man  fülirt  derarti^^  Bestimmungen  dalier  meist  so  aus,  daas 
nnter  konstantem  «lusseren  Druck  die  Temperatur\'erändeniiigen  vor  sä 
gehen  lässt.  Es  ergieht  sich  auf  diese  AVeise  die  spezifische  Wärme  be 
konstantem  Druck,  die  wir  mit  Cp  bezeichnen  wollen.  Versncfae  zf 
Bestimmung  dieser  Zahl  sind  in  weitem  Umfange  von  Regnault  aoi^ 
führt  worden,  und  ihre  Ergebnisse  werden  weiter  unten  mitgeteilt  wo- 
den ;  später  hat  E.  Wie<leiiiann  einige  der  Versuche  wiederiiolt  und  & 
Änderungen  untersucht,  welche  die  spezifische  Wärme  vieler,  namatEd 
kohlenstufllialtiger  (jase  mit  der  Temperatur  ei^föhrt. 

Um  aus  diesen  Zahlen  die  von  der  äusseren  Arl)eit  befreite  spezÜiiche 
Wärme  bei  konstantem  Volum,  Cv,  zu  enuitteln,  hat  man  nnr  da 
Wärmewert  der  äusseren  Arbeit  abzuziehen.  Am  einfachsten  gestilttt 
sich  die  Recimung,  wenn  man  je  ein  Mol  der  verschiedenen  Gase  be- 
trachtet. Alsdann  nehmen  sämtliciie  Gase  dasselbe  Volum,  nSin- 
Uch  22  394ccm  1»ei  0"  und  76  cm  Barometerstand  ein  und  dehnen  aA 
bei  der  Er\värraung  von  1**  um  ^f^  dieses  A'olums  aus.  Die  ftuflsen 
Arbeit  pro  Grad  dabei  ist  gleich  PoVü/27.*3,  d.h.  sie  hat  den  Wert  derKot* 
stanten  R  in  der  allgemeinen  Gasgleicliung  S.  7 1),  nämHch  8-3 1  X  10'  ErgiT 
oder  8'31j/T.  Ist  also  die  auf  ein  Mol  bezogene  Wärmekapazität  einei 
Gases  bei  konstantem  Dnick,  oder  die  Molekulamärme  bei  konstanten 
Druck  in  Joule  bekannt,  so  braucht  man  von  ilir  nur  den  Wert  8'21 
abzuziehen,  um  die  Molekularwärme  bei  konstantem  Volum  zu  erfaalteB. 
In  Formeln:  c  .  =^  c    R. 

Gewöhnlich  worden  die  Molekiilarwännen  noch  in  Kalorieen  pro  Grad  in- 
gegeben.  Dann  ist  der  Wert  von  R,  durch  den  Betrag  einer  Kalorie  in  Joule,  nia- 
lich  4- 183  zu  dividieren,  wodurch  sich  Rs=  1-99  ergiobt.  Die  Molekularwime 
bei  konstantem  Dnick  ist  also  um  1-99  grösser,  als  die  hei  konstantem  YofaDL 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  von  Regnault  bestimmte 
Werte  zusammengestellt. 


Namen 

Formel 

Molekular- 
gewicht 

bei  koDst. 
Druck 

roxiae  in  j 

bei  konit. 
Volnm 

Sauerstoff 

0« 

32 

29-12 

20-81 

Stickstoff 

•     N2 

28 

28-53 

20-22 

Wasserstoff 

H« 

5 

28-53 

20-22 

Chlor 

Gl« 

71 

3593 

27-62 

lirom 

Br* 

160 

37-10 

2879 

Stickoxyd 

NO 

30 

29-07 

2076 

Kohlenoxyd 

CO 

28 

28-69 

20-38 

Cldorwasserstoff 

HCl 

365 

28-28 

19-97 
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Namen 

T?^,.«,«i       Molekular- 
^^^"^^^         gewicht 

MolekHlarwärme  in  j 
bei  konst.                 bei  konst 

Vi^ 

Druck 

Volum 

Kohlendioxyd 

CO  2 

44 

39.99 

3168 

Stickoxydiü 

N«0 

44 

4171 

3340 

Wasser 

H«0 

18 

3622 

27-91 

Schwefeldioxyd 

SO* 

64 

4108 

3277 

Schwefelwassei-stoff 

H«S 

34 

34.30 

25.99 

Schwefelkohlenstoff 

CS« 

76 

4971 

41.40 

Methan 

CH* 

16 

39.41 

31-10 

Chloroform 

CHCP 

119.5 

7761 

6930 

Äthylen 

C«H* 

28 

49-99 

41-68 

Ammoniak 

NH^ 

17 

35.97 

27-66 

Benzol 

C«Hß 

78 

121.5 

113.2 

Terpentinöl 

Q10Q16 

136 

285.7 

277-4 

Metiiylalkohol 

CH^O 

32 

60-87 

52-56 

Äthylalkohol 

C^H^O 

46 

86-60 

78-29 

Äther 

C*H'0O 

74 

1472 

138-9 

Äthylsulfid 

C*H'OS 

90 

149.7 

141-4 

Chloräthyl 

C'H^Cl 

64-5 

7340 

6509 

Bromäthyl 

C^H^Br 

109 

84.50 

76-19 

Äthylenchlorid 

C^H^Cl« 

99 

94-12 

8581 

Aceton 

C»H«0 

58 

82-30 

73-99 

Ätliylacetat 

C^H802 

88 

146.4 

138-1 

Silieiumchlorid 

SiCl* 

169 

9330 

84-99 

Phosphorchlorür 

PCI» 

1375 

76.78 

68-47 

Arsenchlorür 

AsCl» 

1815 

84.50 

76-19 

Titanchlorid 

TiCl* 

190 

102.9 

94-6 

Zinnchlorid 

SnCH 

260 

101.0 

92-7 

Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  Tabelle  zeigen  sich  einige  Regel- 
mässigkeiten. So  sind  die  Molekularwärmen  der  Gase  0*,  N*,  H*,  NO,  CO 
und  HCl,  die  aus  je  zwei  Atomen  bestehen,  annähernd  gleich  gross.  Doch 
zeigen  Cl^  und  Br*,  obwohl  gleichfalls  zweiatomig,  bedeutend  höhere  Werte. 
Ebenso  stimmen  die  aus  je  drei  Atomen  bestehenden  Gase  zum  Teil 
überein,  doch  auch  mit  Ausnahmen.  Eine  durchgreifende  Regelmässigkeit 
lässt  sich  übrigens  kaum  erwarten,  da  die  meisten  der  untersuchten  Dämpfe 
ihre  Wärmekapazität  stark  und  in  verschiedener  Weise  mit  der  Temperatur 
ändern,  und  daher  je  nach  der  Versuclistemperatur  ganz  verschiedene  Bilder 
gewähren. 

Die  Molekularwärmen  bei  konstantem  Volum  sind,  wie  erwähnt, 
durch  Abzug  der  äussern  Arbeit  berechnet  worden.  Man  kann  sie  in- 
dessen auch  experimentell  auf  einem  Umwege  finden,  welcher  das  Ver- 
hältnis beider  spezifischen  Wärmen  zu  messen  gestattet. 

Die  hierher  gehörigen  Untersuchungen  nahmen  ihren  Ausgang  von 
einem    rätselhaften    Mangel    an    Übereinstimmung    zwischen    einem    un- 
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zweifelliaft    sclieineiulen    Ergebnis    der    Kechnun^    and    der    Erfidunl 
Die    Theorie    der    Scliwin^npsbewe^ng    in    elastischen    Mittein  ftiti 

nämlich,  wie  Newton  gezeigt  hat,  zu  der  Formel  u  ^Vp/^  ^  die  fr! 
schwindigkeit  des  Schalles  in  eim>ni  Gase,  wo  u  die  Geschwindigkeit,) 
der  Druck  und  d  die  Dichte  ist;  die  Schallgeschwindigkeit  ist  gldchdi. 
Quadratwurzel  aus  dem  A'erhältnis  zwischen  Druck  und  Dichte.  FQrli 
unter  normalen  Umständen  ist  p  =1013130  in  absolutem  Mass,  im 
d=: 000 1293.  Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  erhält  man  ni 
28000  cm/sec,  während  die  Beobachtung  33100cm/Bec.  ergiebt 

Ein  solcher  Mangel  an  Übereinstimmung  zwischen  den  Ehrgebiin 
der  Analyse  und  der  p]rfalining  beweist  immer  einen  Fehler  im  AohIl 
Laplace  fand  diesen  auf.  Newton  liatte,  um  das  Verhältnis  zm 
Druck  und  Dichte  einzuf\lhren,  das  Boylesclie  Gesetz,  dass  beide  p 
portional  seien,  benutzt,  l^aplace  aber  wies  darauf  hin,  dass  dies  mk 
rechtigt  sei.  Bei  den  schnellen  Zusammendrückungen  und  Ausdehnnngo^ 
welche  die  Luft  bei  der  Schallbewegung  erfälirt,  machen  ach  dieselba 
Erwärmungen  und  Abktildungen  geltend,  welclie  oben  (S.  85)  erwib 
worden  sind;  dadurch  steigt  aber  der  Druck  schneller,  als  die  Diek 
zunimmt,  und  nimmt  auch  schneller  ab,  als  sie  abnimmt.  Das  YoÜI 
nis  zwischen  Druck  und  Dichte  muss  also  durch  einen  anderen  A» 
diTick  dargestellt  werden,  welche  diesen  Einfluss  zur  Geltung  bringt 

Da  die  elementare  Ableitung  der  Formel  für  die  gleichzeitigen  Andemnga 
des  Drucks  und  des  Volums  ohne  Abführung  der  Wärme,  also  ubW 
entsprechenden  Temperaturänderungen,  sich  unübendclitlich  gestaltet,» 
sei  hier  nur  das  Ergebnis  mitgeteilt:  es  lautet,  wenn  p,  nnd  Vj,  bei 
Pj,  und  Vg  zusammengehölige  Drucke  und  Volume  sind,  und  das  Yfr 
hältnis  der  beiden  spezitischen  Wannen   Cp/Cv=k  gesetzt  wird, 

Vorgänge,  wie  der  betrachtete,  bei  denen  Wärme  weder  aus-  noA 
einti'itt,  heissen  adiabatische  oder  isenti'opische.  Die  durch  die  Fonnd 
zum  Ausdruck  gebrachte  grössere  Dmcksteigerung,  als  sie  dem  Boyfc- 
sehen  Gesetz  entsprechen  würde,  rührt  dalier,  dass  sich  durch  die  a 
dem  Gas  geleistete  Arbeit  seine  Temperatur  und  damit  sein  Druck  flliff 
den  durch  das  Boylesclie  Gesetz  geforderten  Betrag  hinaus  Steiger^  rai 
es  ist  einleuchtend,  dass  der  Betrag  dieser  Temperaturerhöhung  sieh  v» 
der  spezifischen  Wärme  abhängig  zeigt,  indem  eine  und  dieselbe  i* 
Wärme  sich  verwandelnde  Arbeit  eine  um  so  geringere  Tempentoiv- 
höliung  bewirken  muss,  je  gi'össer  die  spezifische  Wärme  des  zu  edä» 
den  Gases  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  wird  durch  eine  ähnfiche  Formel  daip- 
stellt,  die  auch  ohne  Ableitung  gegeben  werden  muss.  Je  nadita 
man  als  zweite  Veränderliche  Druck  oder  Volum  benutzt,  erhält  min 

(PilV2)''-'={T,iT,)^  und  (v2/V,)k-i=T,/T,, 
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Da  in  allen  diesen  Gleichungen  das  Verhältnis  k  der  spezifischen 
Wärmen  auftritt,  so  kann  k  experimentell  mit  ihrer  Hilfe  gemessen 
^Tverden,  wenn  man  die  anderen  Grössen  bestimmt.  Für  diesen  Zweck 
dient  hauptsächlich  die  erste  Gleichung,  während  die  anderen  zur  Be- 
rechnung der  Temperaturänderungen  Verwendung  finden,  weldie  bei 
plötzlicher  Entspannung  oder  Kompression  von  Gasen  eintreten. 

Die  Verwendung  der  ersten  Gleichung  fiir  die  Bestimmung  des  Ver- 
liältnisses  der  spezifischen  Wärmen  hängt  von  der  Art  des  adiabatischen 
."Vorganges  ab,  welcher  ausgeführt  wird. 

Als  solcher  dienen  zunächst  die  bei  der  Schallbewegung  eifolgenden 
TDichteänderungen  der  Luft,  und  die  Grösse  k  ist  die  oben  (S.  92)  als 
_  notwendig  erkannte  Korrektion  des  Verhältnisses  zwischen  Druck  und 
"Dichte,  sodass  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Sclialles  nicht  die 

Tormel  v  =  yp/d,  sondern  v  =  ykp/d  zu  benutzen  ist  Somit  ist 
^•das  Quadrat  des  Verhältnisses  zwischen  der  nach  der  alten  Formel  be- 
ledineten  Schallgeschwindigkeit  und  der  wahren  gleich  dem  Verhältnis 
der  spezifischen  Wärmen.  Aus  den  oben  mitgeteilten  Zahlen  ergiebt 
4aich  für  Luft  k=140.  Mit  Hilfe  dieser  Zahl  ist  oben  die  spezifische 
Wärme  der  Luft  bei  konstantem  Volum  berechnet  worden,  wo  auch  die 
Übereinstimmung  des  hiermit  berechneten  mechanischen  Wärmeäquivalents 
mit  dem  durch  unmittelbare  Versuche  geftmdenen  nachgewiesen  ist. 

Um  die  Methode  der  Schallgeschwindigkeit  auf  andere  Gase  anwendbar 
iBU  machen,  ist  von  Kundt  (1866)  ein  Verfahren  angegeben  worden,  mittelst 
■dessen  in  Röhren  die  Wellenlänge  bestimmter  Töne  durch  die  Figuren,  in 
welchen  sich  hineingebrachte  leichte  Pulver  anordnen,  messbar  gemacht  werden. 
Ist  1  die  Wellenlänge  und  n  die  Schwingungszahl  des  betreffenden  Tones,  so 
ist  nl  die  Schallgeschwindigkeit.  Die  Schwingungszahl  braucht  nicht  einmal 
besonders  bestimmt  zu  werden,  denn  erzeugt  man  mit  dem  Apparat  Wellen 
in  Luft,  so  braucht  man  nur  ihre  Länge  in  die  bekannte  Schallgeschwindig- 
keit der  Luft  zu  dividieren,  um  die  Schwingungszahl  zu  finden. 

Eine  andere  Methode,  welche  zuerst  von  Gay-Lussac  und  Welter  ange- 
wendet worden  ist,  besteht  darin,  dass  man  in  einem  grossen  Glasgefäss  die 
Luft  schwach  verdichtet,  und  ihren  Überdruck  genau  misst.  Dann  wird  plötz- 
lich ein  grosser  nach  aussen  führender  Hahn  geöffnet  und  alsbald  wieder  ge- 
schlossen. Die  Sperrflüssigkeit  im  Manometer,  welche  sich  beim  öflfhen  des 
Hahnes  auf  gleiche  Höhe  gestellt  hatte,  beginnt  dann  nach  einigen  Augen- 
blicken wieder  zu  steigen  und  bleibt  bei  einem  Drucke  stehen,  welcher  kleiner 
ist,  als  der  frühere.  Die  Erscheinung  rührt  daher,  dass  bei  der  plötzlichen 
Ausdehnung  die  Luft  sich  der  Ausdehnungsarbeit  entsprechend  abkühlt. 
Nimmt  sie  nach  dem  Abschliessen  des  Hahnes  wieder  ihre  frühere  Temperatur 
aus  der  Umgebung  an,  so  steigt  der  Druck  im  entsprechenden  Verhältnis. 
Die  Berechnung  derartiger  Versuche  geschieht  nach  der  S.  92  gegebenen 
Formel,  welcher  man  die  Gestalt 

j^_logPi  — logPa 
logvj  —  log  Vi 
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giebt.  Doch  sind  die  Versuche  nach  dieser  Methode  schwieriger  oder  weniger 
genau,  als  die  nach  der  Methode  der  Schallgeschwindigkeit,  weil  es  sehr 
schwer  hält,  den  Vorgang  streng  adiabatisch  auszuführen. 

Berechnet  man  nach  den  Werten  von  k,  die  man  auf  solche  Weise 
bestimmt  hat,  aus  den  Molekularwännen  bei  konstantem  Druck  die  bei 
konstantem  Volum,  so  erhält  man  im  allgemeinen  Zahlen,  welche  etwas 
kleiner  ausfallen,  als  die  auf  S.  90  aus  der  äusseren  Arbeit  berechneten. 
Dies  rührt  daher,  dass  bei  zusammengesetzteren  Gasen  die  dort  gemachte 
Voraussetzung  nicht  zutrifiit;  auch  bei  der  Ausdehnung  ohne  äussere 
Arbeit  findet  bei  solchen  Gasen  ein  allerdings  nicht  grosser  Wärmever- 
brauch statt,  welcher  daher  rührt,  dass  noch  eine  meiMche  Wechsel- 
wirkung des  Stoffes  vorhanden  ist,  die  bei  der  Ausdehnung  tdlweise 
aufgehoben  wird. 

Schliesslich  sei  noch  das  Verhältnis  der  kinetischen  Hypothese  zu 
den  experimentellen  Bestimmungen  der  spezifischen  Wärme  erörtert  Nach 
dieser  Auflassung  ist  die  in  einem  Gase  enthaltene  Energie  in  erster 
Linie  kinetische  und  zwar  ergab  sich  der  Betrag  derselben,  der  in  dem 
Gase  anwesend  sein  muss,  um  einen  Druck  entsprechend  den  Gasge- 
setzen hervorzubringen,  gleich  '/g  pv,  oder  gleich  '/j  RT.  Die  Zu- 
nahme dieser  Energie  für  jeden  Grad  hat  also  den  Wert  ^/g  R,  und 
somit  ist  auch  ^/^  R  der  Wert  der  Molekularwärme  des  Gases,  d.  h. 
die  Vermehrung  von  dessen  Wärmeinhalt  oder  kinetischer  Energie  für 
jeden  Grad.  Da  R  =  8-3 1  j/T  ist,  so  folgt  für  die  Molekularwärme  die 
Zalil   1247J/T  oder  2-i)8cal./T. 

Vergleicht  man  dies  Ergebnis  mit  der  S.  90  gegebenen  Tabelle,  so 
findet  sich  keine  Übereinstimmung;  die  Molekularwärmen  sind  alle  viel 
grösser.  Der  Vergleich  ist  mit  den  Molekularwärmen  bei  konstantem 
Volum,  also  ohne  äussere  Arbeit  zu  ziehen;  doch  auch  diese  Zahlen  sind 
alle  grösser,  zum  Teil  sehr  erheblich. 

Es  ist  deshalb  nötig,  die  kinetische  Hypothese  in  der  Richtung  zu 
erweitern,  dass  man  noch  eine  andere  All;  der  Energie  in  den  Molekeln 
der  Gase  annimmt.     Eine  solche  bietet  die  folgende  Betrachtung. 

Im  Sinne  der  Hypothese  besteht  eine  Molekel  auch  der  elementaren 
Gase  aus  mehreren  Atomen,  die  durch  irgend  welche  &äfte  zusammen- 
gehalten werden,  und  sich  in  einer  gewissen  Entfernung  von  einander  be- 
finden. Dadurch  wird  bei  den  gegenseitigen  Stössen  nicht  nur  die  ge- 
radlinige Fortschreitung  der  Molekeln  beeinflusst,  sondern  es  treten  auch 
drehende  Bewegungen  der  Bestandteile  dieser  Molekeln  gegen  einander 
ein,  welche  einen  Teil  der  Energie  aufnehmen,  ohne  dass  dieser  an  dem 
Betrage  des  Druckes  zur  Geltung  kommt.  Die  eben  berechnete  Wärme- 
kapazität ist  daher  nur  als  ein  kleinster  Wert  aufzufassen,  der  eintreten 
würde,  wenn  die  Molekeln  sich  wie  ausdehnungslose  Punkte  verhielten 
und  keine  Energie  der  drehenden  Bewegungen  enthalten  könnten;  anders 
beschaftene  Molekeln  müssen  eine  grössere  Wärmekapazität  zeigen,  und 
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zwai'  eine  um  so  grössere,  je  zusammengesetzter  sie  sind.    Hiermit  stehen 
die  Zahlen  der  Tabelle  in  der  That  im  Einklänge. 

Ein  noch  weitergehender  Schluss  ist  von  Kundt  und  Warburg  (1870) 
gezogen  worden.  Bei  den  in  Dampfgestalt  bekannten  Metallen  bestehen  die 
Molekeln  nach  der  Hypothese  von  Avogadro  (S.  67  und  72)  aus  einzelnen 
Atomen  und  bei  ihnen  ist  dalier  der  Minimalwert  der  Wärmekapazität  zu 
erwarten.  Nun  ist  es  zwar  schwierig,  die  spezifische  Wärme  eines  Metall- 
dampfes immittelbar  zu  messen,  da  schon  der  Siedepunkt  des  niedrigst 
siedenden  Metalles,  des  Quecksilbers,  bei  360®  liegt;  doch  gentigt  es,  das 
Verhältnis  der  beiden  spezifischen  Wärmen  zu  bestimmen.  Denn  da  der 
Unterschied  beider  Werte  gleich  R  ist,  so  lässt  sich  jeder  einzelne  Wert 
berechnen,  wenn  das  Verhältnis  der  beiden  gegeben  ist.  Zur  Bestimmung 
des  Verhältnisses  aber  kann  das  Verfahren  der  Schallgeschwindigkeit 
ohne  allzugrosse  Mühe  benutzt  werden. 

Ist  nun  die  Molekularwärme  eines  solchen  Gases  bei  konstantem 
Volum  gleich  ^/^  R,  so  ist  die  bei  konstantem  Druck  um  R  grösser, 
also  %R,  und  das  Verhältnis  beider  6/3=1.667.  Ein  solcher  Wert 
der  Verhältniszahl  k  ist  also   für  Quecksilberdampf  zu  erwarten. 

Der  Versuch  ergab  k=l-66,  entsprechend  den  Ei-wartungen. 

Durch  diesen  glänzenden  Erfolg  gelangte  die  kinetische  Hypothese  zu 
grossem  Ansehen,  so  dass  sie  auch  noch  heute  vielfach  als  eine  wissenschaft- 
liche Wahrheit,  und  nicht  als  das,  was  sie  ist,  eine  bildliche  Veranschau- 
lichung,  angesehen  wird.  Es  ist  natürlich,  dass  ein  solches  Bild,  das  man 
den  erfahrungsmässigen  Thatsachen  entsprechend  gewählt  hat,  sich  zur  Dar- 
stellung dieser  Thatsachen  und  vemandter  als  brauchbar  erweist.  In  solchem 
Sinne  ist  ein  solches  Bild  sogar  ein  wertvolles  Hilfsmittel  der  Forschung,  in- 
dem es  auf  die  Möglichkeit  und  die  mutmassliche  Gestalt  weiterer  Beziehungen 
hinweist.  Aber  ebenso  natürlich  muss  es  einen  Funkt  geben,  von  dem  ab 
Bild  und  Wirklichkeit  auseinanderzugehen  beginnen,  und  dann  ist  es  meist 
eine  vergebliche  Verschwendung  von  Arbeit,  das  Bild  noch  weiter  benutzen 
zu  wollen  und  durch  willkürliche  Annahmen  ad  hoc  den  Schein  einer  weiteren 
Übereinstimmung  herzustellen.  Solche  Schwierigkeiten  sind  auch  in  diesem 
Falle  aufgetreten. 

Theoretische  Untersuchungen,  um  bei  zusammengesetzteren  Molekeln  die 
zur  intramolekularen  Arbeit  erforderliche  Energiemenge  zu  bestimmen,  sind 
vielfach  angestellt  worden,  doch  ohne  erheblichen  l^rfolg.  Auf  die  hier  ob- 
waltenden Verhältnisse  hat  nicht  nur  die  Zahl  der  Atome,  sf^ndem  auch  ihre 
Beschaffenheit  einen  entscheidenden  Einfluss,  wie  daraus  henorgeht,  dass  die 
Holekularwärmen  solcher  Gase,  welche  gleichviel  Atome  in  der  Molekel  ent- 
halten, verschieden  gefunden  worden  sind.  Di^^se  besondere  Be^schaffenheit 
aber  hat  man  noch  nicht  zahlenmässig  auszudrücken  gewoj»9t. 
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Erstes  Kapitel. 

Die  allgemeinen  Eigensohaften  der  Flüssigkeiten. 

Im  fltissij^en  Ag^egatzustande  haben  die  Stoflfe  die  Fähigkeit  ver- 
loren, jeden  dargebotenen  Raum  gleichmässig  auszufüllen.  Flüssigkdten 
besitzen  im  Gegensatz  zu  den  Gasen  ein  bestimmtes  Volum  ^  das  zwar 
wie  dort  sich  durch  Druckänderungen  vergrössem  oder  verkleinem  lässt, 
jedoch  nur  in  verhältnismässig  sehr  geringem  Grade.  Mit  den  Gasen 
übereinstimmend  besitzen  die  Flüssigkeiten  keine  eigene  Gestalt,  sondern 
nehmen  jederzeit  eine  solche  an,  welche  der  Gesamtheit  der  auf  sie 
einwirkenden  Drucke  entspricht 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Druckes  auf  das  Volum  zeigen  die  Flüssig- 
keiten nichts  mehr  von  der  Übereinstimmung,  welcher  wir  bei  Gasen  begegnet 
sind.  Die  Zusammendrückbarkeit,  gemessen  durch  die  Volumänderung, 
welche  die  Einheit  des  Volums  durch  die  Emheit  der  Druckänderung 
erfahrt,  ist  sehr  klein;  sie  beschränkt  sich  beim  Wasser  z.  B.  auf  etwa 
48  Milliontel  für  eine  Atmosphäre.  Bei  anderen  Flüssigkeiten  ist  sie 
meist  grösser  und  bei  allen  von  der  Temperatur  abhängig. 

Die  absolute  Bestimmung  dieser  Grösse  ist  schwierig  auszuftlhren, 
da  die  Volumänderung  der  Gefösse  schwer  in  Rechnung  zu  ziehen  ist. 
Leichter  gelingt  eine  relative  Bestimmung;  und  ist  von  einer  Flüssigkeit 
die  absolute  Kompressibilität  bekannt,  so  kann  durch  eme  Vergleichsbe- 
stimmung dieser  und  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  die  relative  Mes- 
sung leicht  in  eine  absolute  übergeführt  werden.  Für  diesen  Zweck 
kann  die  Angabe  dienen,  dass  das  Quecksilber  sich  bei  0^  durch  den 
Druck  einer  Atmosphäre  um  0000003198,  also  sehr  nahe  um  0-0000032 
seines  Volums  zusammendrücken  lässt.  Bestimmt  man  also  die  schein- 
bare Volumverminderung  des  Quecksilbers  in  einem  beliebigen  Grefäss 
durch  einen  bekannten  Druck,  so  ist  der  Unterschied  zwischen  dieser 
und  der  aus  der  wahren  Zusammendrückbarkeit  zu  berechnenden  gleich 
der  Volumänderung  des  Gelasses  für  diesen  Druck.  Ist  diese  bekannt, 
so  lässt  sich  aus  der  scheinbaren  Zusammendrückung  einer  anderen  Flüssig- 
keit in  demselben  Gefässe  ihre  wirkliche  und  damit  ihre  Zusammendrück- 
barkeit oder  ihr  Kompressionskoeffizient  ableiten. 

Auch  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  ist  von 
ihrer  Natur  in  hohem  Masse  abhängig,  und  hat  sich  noch  nicht  unter 
allgemeine  Gesichtspunkte  bringen  lassen.  Gewöhnlich  wird  der  Einfluss 
der  Temperatur  auf  das  Volum  durch  eine  Fonnel  von  der  Gestalt 
V = Vo  (1  +  at  +  b t«  -f  ct3  + . . .)  dargesteUt,  wo  V  das  Volum  bei  der 
Temperatur  t,  Vq  dasselbe  bei    0",    und    a,  b,  c, ...  Konstanten   sind- 


Fonusln  balien  keinerlei  theoi'etische  Bedeutung;   und   lUeneo  i 
dazu,  die  Volume  für  zwiacfaeolie^eude  Temperaturen  zu  berechnen,  fltr  ' 
■  wetdie  keine  unniittel baren  Beobachlimgen  vorliegeo.    Dieselben  Dienste 
leisten  Kurven,  deren  Abscisaen  Temperaturen  und  deren  Ordinalen  die 
Volume  (oder  zweckniäflsiger  nur  die  Voiumzanahnie)  darstellen. 

Von  Mendeiejew  ist  (1884)  eine  Formel  vorgeschlagen  worden,  welche  i 
Wärmeausdehming  der  Flüssigkeilen   mil  zieuiljcher   Genauigkeit   durch   ( 

einzige  Konslanic  zn  kennzeichnen  gestattet.    Sie  hat  die  Gestalt  V  «—  - — ^ 

und  schliesst  »ich  recht  gut  den  gemachten  Beobaclitungen  an.  Indessen  all 
Ahweichungen  von  denselben  doch  meist  grässer,  als  die  Verbuch sfehler  gt^ 
Blatten,  und  Menrielejew  will  seine  Formel  deshalb  als  ein  Grenzgeselz,  ahn- 
lich wie  die  Gasgesetze,  betrachtet  wissen,  dem  eine  ideale  FlOsügkeit 
genau  folgen  würde,  von  dem  aber  die  wirkliehen  Flüssigkeiten  je  nach  Um- 
ständen mehr  oder  weniger  abweichen.  Untersuchungen  über  den  etwaigen 
Zusammenhang  der  Griisse  k,  des  „Ausdehnnn^smodulus"  mit  der  Zusammen*, 
aetzung  der  Flüssigkeiten  sind  noch  nicht  anaeslellt  werden. 

Eine  ganz  besondere  Stellung  in  Bezug  auf  die  Wärmeausdehuiing 
nimmt  daa  Wasser  ein,  welches,  wie  Rumford  (1802)  zuerst  gezeigt  hat, 
bei  der  Erwärmung  von  0"  aufwärts  bIc!»  zuerat  zuaammenzielit,  bis  es 
bei  4"  sein  kleinstes  Volum  erreiclit  hat;  darüber  hinaus  dehnt  es  ach 
wie  alle  Flüssigkeiten  aus,  und  zwar  fllr  gleiche  Temperaturerhöhungen 
nm  80  mehr,  je  wärmer  es  bereits  ist.  Bis  lUO"  beträgt  die  Änsdeli- 
nung  etwa  4  Prozent  des  Volums  bei  0",  wovon  1  IVozent  bis  ÖU" 
nnd  die  übrigen  3  Prozent  zwischen  50*  und  lUU"  zu  stände  kommen. 

Da  die  FlDssigkeiten  gegen  äusseren  Druck  und  Wärme  ach  imter- 
EJnander  verschieden  verhalten,  so  ist  zu  schlieeseu,  dass  ihr  Volum  niclit 
durcli  allgemeine,  von  ihrer  cbemisclien  Katur  unabhän^ge  Verhältnisse 
bedhigt  ist,  wie  bei  Gasen,  sondern  durch  ihre  besondere  Beschaffenheit. 
Daa  Volum  der  Flüssigkeiten  ist  keine  kolligative  Eigenschaft,  wie  bei 
Gasen.  Wir  wenlen  später  sehen,  dass  es  wesentlich  additiven  Cha- 
rakters ist. 

Eine  den  Flüssigkeiten  eigentümliche  Erscheinung,  die  bei  Gasen 
nicht  vorhanden  ist,  besteht  in  der  Entwickelung  einer  Obertläche  bei 
ilmen.  Mit  solch  einer  Oberääehe  grenzt  sieh  eine  Flüssigkeit  selbstthätig 
ab,  wenn  ihr  ein  Kaum  dai'geboten  wird,  der  grösser  ist  als  der,  den  sie 
unter  den  vorhandenen  Umstanden  fOr  sidi  einnimmt. 

Die  Gestalt  dieser  Obertläche  ei-scljeint  gewöhnlieh  als  eine  Ebene; 
indessen  ist  dies  nur  die  Folge  der  Wirkung  der  Schwere,  unter  der 
■die  Flüssigkeiten  gewöhnlieh  stehen.  Schliesst  man  diesen  EinfluBs  aus, 
so  macht  sich  eine  Wirkung  gellend,  veimöge  deren  sich  die  Obeilläche 
möglichst  zu  verklemem  strebt.  Es  ist  somit  Arbeit  erforderlich,  die 
Oberfläche  zu  erzeugen  oder  zu  vergröasern;  durch  ihre  Verkleinerung 
kann    umgekehrt   Arbeit    gewonnen    werden.      Daraus   folgt,   dass   die 

Oslwnld.  Gruddrisg.    ;i.  Aun. 
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Oherfläphe  der  J-IUssigkeiten  der  Sitz  einer  Energie  ist,  deren  VoriiainJen- 
sein  durch  sie  lieilingt  ist,  und  deren  Beti'ag  sicli  mit  ihrer  Gi-össe  ändert 
Man  nennt  diese  Energieart  Oberfläi^heneuergrie.     Sie   läset  sich  als 
eine  für  den  FIüBsigkeitaiustand  charabteristiacJie  Energjeart  ansehen,  wie    | 
die  Volumenergie  lUr   die  Gase  sich  als  die  wichtigste  Form   herausg^    \ 
stellt  hat.     Auch  bestehen  hier,  wie  später  gezeigt  wei-den  wird,  bezOg-    | 
lieh  allgemeiner  Gesetze  ganz  bestimmte  Analogen, 
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Die  Existenz  einer  FlQssifrkeit  iai,  allgemein  gesprochen,  daran  ge- 
bunden, dass  sie  mindestens  iiiit«r  einem  bestiiuinten  Drucke  steht,  der 
von  der  Temperatur  und  von  ihrer  Beschaffenlieit  abhängt.  Steht  sie 
unter  einem  höheren  Itmck,  so  verliält  sie  sich,  wie  eben  bescluieben. 
d.  h.  sie  ändert  ihr  Voium  nnr  wenig,  wenn  man  den  Di'uek  ancli  er 
bebhch  steigert. 

Veimindert  man  den  Üruek,  h<i  giebt  es  einen  Punkt,  wo  eine  neue 
Erscheinong  auflritL  Die  Flüssigkeit  sebeidet  einen  StofT  aus,  d^  die 
Eigenschaften  eines  Gases  hat,  und  vei-sucht  man  weiter  durch  Ver- 
grössening  des  Volums  den  Drue^k  zu  vermindern,  so  erweist  sich  dies 
als  nicht  mdglieli.  So  lange  die  Temperatur  dieselbe  bleibt,  bleibt  nun- 
mehr auch  der  Druck  unverändert,  und  die  ganze  Wirkung  besteht  da- 
nn, dass  sicIi  zunehmend  mehr  von  dem  gasförmigen  Stolfo  bildet,  nnd 
<]ass  die  Menge  der  Flüsrngkeit  sich  in  gleichem  Älasse  verring'ert.  Die 
HOsaigkeit  verwandelt  sich  also  in  diesen  gasförmigen  Stolf:  man  nennt 
ilm  den  Dampf  der  Flüssigkeit. 

Setzt  man  die  Volum  vergrössei-ung  bei  konstanter  Temperatur  fiii^ 
60  geht  schliesslich  alle  Hüssigkeit  in  Dampf  über.  Ist  dies  geschehen, 
80  tritt  wieder  eine  gegenseitige  Abhängigkeit  von  Druck  und  Volum 
ein,  und  zwar  besteht  nun  zwischen  beiden  tlie  Beziehung  p  v  ;^  conel, 
wie  wir  sie  von  den  Oasen  her  kennen. 

Vermindert  man  umgekehrt  das  Volum  des  Dampfes,  so  nimnil 
eist  der  Dmck  gemäss  dem  Boyleschen  Gesetz  (meist  unter  einiger  Ab- 
weichung, vergl.  S.  55)  zu;  dann  tritt  bei  einem  bestimmten  Dracke 
Verflüssigung  ein,  und  nun  bewirkt  eine  Verminderung  des  Volums  nur 
eine  fortschreitende  Umwandlung  von  Dampf  in  flüssigkeit,  ohne  dasä 
sich  der  Dmck  dabei  ändert;  erst  nachdem  aller  Dampf  verflüssigt  worden 
ist,  treten  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Flüssigkeit  wieder  ein. 

Dieser  Dmck,  welcher  unabhän^g  von  der  Menge  Dampf  und 
Flüssigkeit  ist,   die    nebeneinander  bestehen,   ist  indessen   mit   der  Tian- 
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iperatur  in  hohem  Masse  veränderlich,  und  zwar  besteht  ohne  Ausnahme 
clas  Gesetz,  dass  dieser  Druck,  den  wir  den  Dampfdruck  der  Rüssig- 
ikeit  nennen  wollen,  mit  steigender  Temperatur  zunimmt. 
:         Man  wird  also  im  allgemeinen  zu  erwarten  haben,  dass  jedes  Gas 
cdurch   geeignete  Erhöhung  des   Druckes  und  Erniedrigung  der  Tempe- 
rf*atur   in    eine  Flüssigkeit   verwandelt   werden    kann.     Diese  Erwartung 
darf  heute    als    allseitig   bestätigt   angesehen    werden,    nachdem    in   der 
neuesten  Zeit  durch  De  war  (1898)  auch  die  bis  dahin  widerstandsfähigsten 
Gase  Wasserstoff  und  Hehum    im  Zustande  statischer  Flüssigkeiten   er- 
halten worden  sind. 

Der  erste  Forscher,  welcher  in  umfänglicher  Weise  sich  mit  der  Aufgabe 
beschäftigte,  die  als  Gase  bekannten  Stoffe  in  den  flüssigen  Zustand  überzu- 
führen, war  Faraday  (1823).     Er  verflüssigte  Kohlendioxyd,   Schwefelwasser- 
stoff, Chlorwasserstoff,  Schwefeldioxyd,  Cyan,  Ammoniak  und  Chlor,  indem  er 
sie   unter   starkem  Druck  niedrigen  Temperaturen   aussetzte.     Später  lehrte 
Thilorier  (1835)  das  Kohlendioxyd  in  grossem  Massstabe  verflüssigen,  so  dass 
man  sich  des  flüssigen,  oder  noch  bequemer  des  festen,  mit  Äther  vermischten 
Kohlendioxyd  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Temperaturen,  bis  — 100",  bedienen 
konnte.     Faraday  benutzte  später  (1845)  dies  Mittel,  und  erhielt  Jodwasser- 
stoff,   Bromwasserstoff,  Schwefeldioxyd,   Schwefelwasserstoff,  Stickstoffoxydul, 
Cyan  und  Ammoniak  sowohl  flüssig  wie  fest,  während  Chlorwasserstoff,  Arsen- 
i^rasserstoff,  Äthylen,  Siliciumfluorid,  Borfluorid  und  Chlor  nur  als  Flüssigkeiten 
auftraten.     Wasserstoff,    Sauerstoff,    Stickstoff,    Stickoxyd,    Kohlenoxyd    und 
Xeuchtgas  gaben  hingegen  kein  Anzeichen  von  Verflüssigung  zu  erkennen. 

Nachdem  inzwischen  entdeckt  worden  war  (s.  w.  u.),  dass  möglichst 
niedrige  Temperaturen  für  die  Verflüssigung  wesentlich  sind,  war  auch  der 
Weg  gezeigt,  die  noch  widerstehenden  Gase  zu  verflüssigen.  Pictet  (1877)  er- 
zeugte sehr  niedrige  Temperaturen,  indem  er  flüssiges  Kohlendioxyd  durch 
flüssiges  Schwefeldioxyd,  welches  im  leeren  Räume  siedete,  stark  vorkühlte, 
und  dann  seinerseits  im  Vakuum  zum  Verdampfen  brachte.  Sauerstoff,  welcher 
in  einer  dickwandigen  schmiedeeisernen  Retorte  durch  Erhitzung  von  Kalium- 
chlorat  erzeugt  und  durch  eigenen  Druck  auf  einige  hundert  Atmosphären 
zusammengepresst  wurde,  ging  bei  der  so  erhaltenen  Temperatur  ( — 140®)  in 
den  flüssigen  Zustand  über. 

Cailletet  verflüssigte  gleichzeitig  (1877)  die  „permanenten"  Gase,  indem 
er  zur  Abkühlung  derselben  den  Arbeitsverbrauch  benutzte,  welchen  sie  bei 
plötzlicher  Ausdehnung  beanspruchen.  Um  die  entsprechenden  Temperatur- 
änderungen zu  berechnen,  gehen  wir  von  der  oben  (S.  92)  mitgeteilten  Gleichung 
für  die  adiabatische  Zustandsänderung 

k-i           k-i 
Pl ^£1 

k-i  k-i 

Vi  ^2 

aus.     Setzt  man  für  Luft  k  =  141 ,  so  folgt  für  verschiedene  Anfangsdrucke 

Folgende  Tabelle,  wenn  man  voraussetzt,  dass  die  Anfangstemperatur  0**  und 

der  schliessliche  Druck  1  Atmosphäre  ist. 

7* 


Druck  in  Atmosphäre 


300 

400 


52.0 
47-9 


-  221  (J" 

-  225-1 " 


h 


500  44-8  —228-2" 

Eb  sind  olsö  sehr  tipfe  Temperaluren,  welche  sicii  bei  Ptwas  stärkeren  An- 
langadrucken  berechnen  Allerding;»  werden  dieselben  nie  ganz  erreiclit,  du 
alsbald  die  Gasmenge,  die  «*pgen  der  hohen  Drucke  nur  klein  genommen 
werden  kann,  durch  die  Winde  erwärmt  wird.  Die  Verflftssigung  macht  sicli 
unter  diagen  Umständen  nur  als  Nebel  geltend,  wekher  im  Augenblick  der 
Druckaufbebiing  entsteht,  und  in  wenigen  Augenblicken  verschwindet. 

In  neuerer  Zeit  ist  durch  Linde  [1H95)  ein  Verfahren  erfunden  worden, 
uin  atmosphärische  Luft  durch  einen  stetigen  Vorgang  in  den  llüsfiigen  Zu- 
stand zu  versetzen  und  beliebige  Mengen  davon  herzustellen.  Es  beruht  auf 
der  Erscheinung,  dass  vermöge  des  unvollkommenen  GoszuBlaiides  bei  der  Aus- 
dehnung der  Luft  auch  ohne  Arbeitsleistung  (z.  B.  durch  ein  Drosselventil) 
eine  Abkühlung  erfolgt.  Diese  ist  !:war  zunächst  klein;  man  benutzt  «ie  aha, 
um  die  weiter  hinzutretenden  Luftmengen  vorzukühlen,  wodurch  deren  Tem- 
peratur beim  Durchgang  durch  Aob  Ventil  noch  tiefer  sinkt.  Die  Abkühlung 
steigert  sich  auf  diese  \YeisB  mit  jedem  weiteren  Durchgange  der  Luft  miil 
wird  nach  einiger  Zeit  so  bedeutend,  dass  sich  die  Luft  verflüssigt  Eine  Be- 
förderung erfährt  der  Vorgang  dadurch,  dass  die  Abweichung  von  den  Gas- 
geaetzen,  und  damit  die  Abkühlung  beim  Durchgang  durch  das  Ventil  um  la 
grösser  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  geworden  isL 

Die  Temperatur  der  unter  Luftdruck  siedenden  flOssigen  Luft  ist  je 
nach  dem  Gehalt  au  Saueratofl'  etwas  verschieden,  um  —  180*.  Dun'b 
Siedenlaseen  unter  der  Luftpumpe  kann  man  sie  weiter  erniedrigen.  Bei 
in  werden  fast  alle  Gase  flüssig  oder  fest,  und  fast  alle 
in  feste,  krjstallinisclie  oder  amorphe  Körper  über. 

Vergleichen  wir  das  Verhalten  eioesGasea  oder  einer  HösBigkeit  ailan 
mit  dem  des  Gebildes  aus  Dampf  und  Flüssigkeit,  so  fjndeu  wir  anea 
wesentlichen  Unterschied,  Wenn  eine  gegebene  Gaamenge  eine  bestimmte 
Temperatur  hatte,  so  war  dadurch  ilir  Druck  noch  keineswegs  beatinimt| 
er  konnte  vielmehr  jeden  beliebigen  Wert  haben,  wenn  man  das  Volmß 
passend  wäldte.  War  aber  nodi  eine  dieser  beiden  Grössen  bestimnit 
Bo  war  die  dritte  gegeben;  ein  vorgeBcliriebener  Dnick  konnte  bei  vor- 
geschriebener Temperatur  nur  bei  einem  ganz  bestimmten  Volum  er- 
reicht werden,  oder  umgekehrt.  Der  Zustand  eines  Gases  ist  daher  dnKli 
zwei  Veränderliche  vollständig  bestimmt  oder,  wie  man  sicli  aucli  aas- 
drücken kann:  eine  gegebene  Gasmenge  bat  zwei  Fralieitsgrade.  Eitt 
Gebilde  aus  Hüssigkeit  und  Dampf  hat  dagegen  nur  einen  Fi-eiheiögrad: 
ist  die  Temperatm:  frei  gewählt,  so  ist  dailureli  der  Di-uck  bestimniti 
und  umgekehrt. 


diesen  Temperatur 
Flüssigkeilen  geh  er 


nipfunfi:  und  VerflüsBi^ng. 

Dies  1*111111:  dtiher,  tioBB  oin  boIcIii^s  Gebilde  aus  zwei  verschiedenen 
Anteilen  besteht,  in  denen  zwar  gleicher  Dmek  und  gleiche  Temperatur 
herrscht,  deren  Dichten  und  sonstige  Eigenaehatlen  aber  veraclileden  sind. 
Solche  verschiedene,  durch  physische  Trennongsflächen  gegeneinander 
abgegrenzte  Teile  eines  Gebildes  nennt  man  seine  Phasen.  Innerhalb 
jeder  Phase  änd  alle  Eigenschaften  konstant,  und  ein  jeder  Teil  einer 
Piiase  ist  von  jedem  anderen  nur  durch  seine  Menge  verschieden;  von 
einer  Phase  zur  anderen,  wenn  sie  auch  nebeneinander  bestehen  können, 
Laben  die  Eigenschaften  andere  Werte. 

Es  besteht  nun  das  allgemeine  Gesetz,  dass  ein  Gebilde  um  so 
weniger  Freiheiten  hat,  Je  mehr  Phasen  in  ihm  auftreten,  und  zwar  geht 
i'Ur  jede  neue  Phase  ein  Freiheitsgi-ad  verloren.  Die  Gebilde  aua  ein- 
lieitlichen  Stoffen,  die  zunäclist  betrachtet  werden  sollen,  ergeben  als 
konstante  Summe  der  Phasen  und  der  Freiheiten  drei.  In  einem  Gaee 
oder  in  einer  Rüssigkeit  allein  ist  nur  eine  Phase  vorhanden:  folglich 
sind  noch  zwei  Preiheitsgrade  gegeben,  entsprechend  dem  eben  gesagten. 
Tritt  aber  eine  zweite  Pliase  auf,  wie  in  dem  Gebilde  aus  Flüssigkeit 
und  Dampf,  so  gellt  ein  Freiheitsgrad  verloren,  und  es  bleibt  nui'  einer 
erhalten. 

Biese  Betrachtungsweise  ersclieint  zunüciist  nur  wie  eine  etwas  umatBnd- 
lichere  Umschreibung  wohlbekannter  Thatsacben.  Dies  ist  ganz  riclitig;  doch 
ergiebt  sie  für  die  Untersuclmng  verwick eiterer  Gebilde  so  erhebliche  Vor- 
teile, dass  es  zweckmässig  erscheint,  sie  schau  auf  diese  einfachen  Falle  anzu- 
wenden, um  eine  genügende  Vertrautheit  mit  dienen  Begriffen  für  die  Be- 
liandbing  schwierigerer  zu  erreichen.  Alsdann  wird  auch  der  allgemeine  Aus- 
spruch des  Gesetzes  mitgeteilt  werden,  dessen  Formulierung  von  W.  Gibbs 
.1876)  herrührt. 

Ana  dem  bekannten  Verhalten  der  in  Berührnng  mit  der  Flüssigkeit 
stehenden,  oder  wie  man  sie  aucli  nennt,  der  gesättigten  Dämpfe  er- 
f.'iebt  sich  als  notwendig,  dass  weder  die  absoluten,  noch  die  relativen 
Mengen,  in  denen  die  beiden  Phasen  anwesend  sind,  einen  Einänss  auf 
(ien  Druck  haben.  Dies  ist  gleichfalls  ein  besonderer  Fall  eines  allge- 
,  mänen  Gesetzes:  Auf  das  Gleichgewicht  zwischen  zwei  belie- 
liigen  Phasen  haben  die  Mengen,  in  denen  sie  anwesend  sind, 
[  keinen  Einfluss.  Auch  von  diesem  Gesetz  wird  in  der  Folge  sehr 
liüitig  Anwendung  zu  machen  sein. 

Sind  die  Mengen  einer  Phase  sehr  klein,  so  tritt  allerdings  ein  Einftuss 
unf,  fler  unterhalb  einer  gewissen  Grenze  merklich  wird.  Dies  rührt  daher, 
ilasE  alsdann  die  OberflOchenenergie  beginnt  für  den  Zustand  mitbestimmend 
W  werden.  Bei  Gelegenheit  des  entsprecbendeu  Kapitels  wird  hierauf  etnge- 
paigen  werden. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  winl  also  im 
*llganeinen  durch  eine  Fonnel  von  der  Gestalt  p^f(T)  dargestellt,  wo 
f  fT}  eine  vorläufig  unbekannte  Funktion  der  Tempei'atur  ist,  von  der 
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dem  oben  ausgesprochenen  Gesetz  gemäss  weiss,  dass  sie  gleichzeitig 
mit  der  Temperatur  zunimmt.  Im  übrigen  wird  sie  sowohl  von  der  Be- 
schaffenheit des  Dampfes  wie  von  der  der  Flüssigkeit  abhängen,  und 
die  Eigenschaften  beider  zum  Ausdruck  bringen. 

Die  Beziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  beim  Gleichgewicht 
zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  wird  experimentell  auf  zwei  Wegen  be- 
stimmt. Entweder  sucht  man  die  Drucke,  welche  sich  herstellen,  wenn 
man  einen  mit  Flüssigkeit  und  Dampf  erfüllten  Raum  auf  die  gewünschte 
Temperatur  bringt,  oder  man  bestimmt  die  Temperatur,  bei  welcher 
unter  dem  eingehaltenen  Drucke  sich  Dampf  neben  der  Flüssigkeit 
bilden  kann.  Das  erste  Verfahren  wird  das  statische  genannt;  es  ist 
fiilher  fast  ausschhesslich  benutzt  woi"den,  hat  sich  aber  als  das  weniger 
genaue  erwiesen.  Das  zweite  wird  gewöhnlich  so  ausgeführt,  dass  man 
die  Flüssigkeit  unter  dem  fraglichen  Drucke  sieden,  d.  h.  Dampfblasen 
entwickehi  lässt,  indem  man  gleichzeitig  von  aussen  die  erforderliche 
Wärme  zuführt;  es  lieisst  das  dynamische  und  wird  gegenwärtig  fast 
allein  zu  genauen  Messungen  benutzt.  Die  zu  einem  bestimmten 
DiTicke  gehörige  Temperatur  heisst  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  für 
den  bestimmten  Dmck;  der  Druck,  der  sich  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur einstellt,  heisst  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  bei  jener  Temperatur. 

Man  findet  statt  des  Namens  Dampfdruck  häufig  Dampfspannung  oder 
gar  Dampften sion  im  Gebrauch.  Es  ist  sehr  zu  wünschen,  dass  hier  eine 
grössere  Bestimmtheit  Platz  greift.  In  diesem  Buche  werden  Spannungen  nur 
die  Wirkimgen  genannt  werden,  welche  in  Oberflächen  auftreten,  und  die 
Kapillarerscheinungen  verursachen;  ihre  Dimension  ist  Energie/Fläche.  Drucke 
haben  dagegen  die  Dimension  Energie/ Volum,  während  die  Dimension  der 
Kräfte  Energie /Strecke  ist. 

Was  nun  den  Ausdruck  der  Beziehungen  zwischen  Dampfdi'uck 
und  Siedetemperatur  anlangt,  so  liegen  hier  zwei  verachiedene  Aufgaben 
vor.  Man  kann  erstens  nach  einem  allgemeinen  Gesetz  fi'agen,  durch 
welches  an  die  Stelle  der  unbekannten  Funktion  f(T)  ein  bestimmter 
Ausdruck  ti*itt.  Zweitens  wäre  es  denkbar,  dass,  wenn  ein  solcher  all- 
gemeiner Ausdruck  nicht  gefunden  werden  sollte,  doch  zwischen  den  zu 
zwei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gehörigen  Funktionen  f,  (T)  und  f^  (T} 
eine  einfache  Beziehung  gefunden  werden  könnte,  welche  gestattete,  aus 
der  empirischen  Kenntnis  der  einen  die  andere  zahlenmässig  abzuleiten. 
Es  soll  schon  hier  hervorgehoben  werden,  dass  weder  die  eine,  noch  die 
andere  Aufgabe  bisher  als  allgemein  gelöst  bezeichnet  werden  kann. 

Was  die  Frage  nach  einer  allgemeinen  Dampfdruckformel  anlangt, 
durch  welche  der  Verlauf  der  Funktion  f(T)  angegeben  wüi-de,  so  ist 
bekannt,  dass  diese  in  gi-ossen  Zügen  einer  Exponentialfimktion  ähnlich 
ist,  so  dass  der  Logarithmus  des  Druckes  der  Temperatur  annähernd  pro- 
portional wächst.  Doch  gilt  dies  nur  in  grober  Annäherung,  denn  fiir 
gleichbleibende  Untei-scliiede  der  Temperaturen  sind  die  Differenzen  dieser 
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X^garithmen  nicht  konstant,  sondern  nehmen  langsam  mit  steigender 
Temperatur  ab.  Das  Gesetz  dieser  Abnahme  hat  sich  noch  nicht  in 
^ine  einfache  Gestalt  bringen  lassen. 

Eine  für  rechnerische  Zwecke  brauchbare  Interpolationsformel  ist  von 

IBertrand  (1887)  angegeben  worden.    Sie  hat  die  Gestalt  p  =  G( — = — 1    ,wo 
<jr  und  A  zwei  Konstanten  sind. 

Die  Frage,  warum  eine  so  allgemeine  Erscheinung,    wie    die  Dampf- 
"bildung,  nicht  auf  eine  einfache  Formel  hat  gebracht  werden  können,  da  doch 
5z.  B.   die  Eigenschaften  der  Gase  eine   solche  Formulierung  gestattet  haben, 
ist  dahin  zu  beantworten,  dass  beim  Dampfdruck  es  sich  um  das  Gleichge- 
A\'icht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  handelt.  Wenn  auch  für  den  letzteren, 
wenigstens  solange  seine  Dichte  noch  nicht  bedeutend  ist,  einfache  Verhältnisse 
l)ekannt  sind,  so  wissen  wir  doch  umgekehrt,  dass  sich  die  Flüssigkeiten  indi- 
A^idueli  verhalten.    Im  Dampf  drucke  kommen  die  Eigenschaften  beider  Phasen 
zur  Geltung,  und  daher  ist  zwar  wegen  der  Verhältnisse  der  Dämpfe  eine  An- 
näherung  an  einfache  Beziehungen  vorhanden,    diese  wird  aber  durch  den 
individuellen  Einfluss  der  Flüssigkeitsphase  verwischt.  Aus  diesem  Grunde  ist 
denn  auch  gerade  der  Dampfdruck  ein  gutes  Mittel,  um  über  den  Einfluss 
der  Temperatur  auf  die  Eigenschaften  einer  Flüssigkeit  Auskunft  zu  erhalten, 
und  den  Weg  zu  ihrer  allgemeineren  Behandlung  zu  bahnen. 

Etwas  erfolgreicher  sind  die  Versuche  gewesen,  unter  Verzicht  auf 
eine  allgemeine  Formel  die  Dampfdrucke  der  Flüssigkeiten  aufeinander 
zu  beziehen,  so  dass  man  aus  der  Kenntnis  des  Verlaufes  der  Dampf- 
druckfunktion einer  Flüssigkeit  die  Dampfdrucke  anderer  ableiten 
kann,  nachdem  man  einen  oder  einige  Dampfdi'ucke  an  letzteren  be- 
stimmt hat. 

Der  erste  Versuch  rührt  von  Dalton  (1801)  her;  Dalton  stellte  die 
Regel  auf,  dass  Flüssigkeiten  von  verschiedenen  Siedepunkten  bei  solchen 
Temperaturen  gleichen  Dampfdruck  zeigen,  welche  um  gleich  viel  Grade  von 
ihren  Siedepunkten  abliegen.  So  siedet  Wasser  bei  100°,  Äther  bei  35", 
d.  h.  sie  haben  bei  diesen  Temperaturen  beide  einen  Dampfdruck  von  76  cm. 
Bei  SO**,  also  20°  unter  dem  Siedepunkt,  hat  Wasser  den  Druck  von  35-5  cm; 
Äther  hat  bei  der  entsprechenden  Temperatur  von  15°  den  Druck  354  cm. 
Die  Zahlen  stimmen  vortreflFlich,  und  Dalton  hatte  sein  „Gesetz"  in  der 
That  auch  aus  dem  Vergleich  von  Äther  und  Wasser  abgeleitet.  Alkohol 
dagegen,  der  bei  78°  siedet,  hat  bei  58°  einen  Druck  von  33  cm,  also 
einen  erheblich  zu  kleinen,  und  das  gleiche  trifft  für  die  meisten  anderen 
Stoffe  zu. 

Viel  besser  stimmt  mit  der  Erfahrung  eine  dem  Daltonschen  „Gesetz" 
nachgebildete  Regel  von  Dühring.  Sie  kommt  darauf  hinaus,  dass  zu  der 
Daltonschen  Formel  noch  ein  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängiger  Faktor 
kommt.  Wenn  man  von  Temperaturen  gleichen  Druckes  zu  anderen  Tempe- 
raturen gleichen  Druckes  übergeht,  sind  nicht  (nach  Dalton)  die  Temperatur- 
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unterschiede  gleich,  wiiLI  nber  untern innn der  prapcirtiond.  Das  Dnitonschi 
„Gesetz"  würde,  mil  anderen  Worten,  gültig  twin,  wenn  man  flir  jede  Flüaidg- 
keit  eine  besondere  Temperatiirskiiln  benutzte,  die  der  CentesimalBknla  pro- 
portional wäre.  Die  Fomiel  von  Düliring  lautet,  wenn  man  als  Vergleiehs- 
tlüsstgkeit  Wasaer  einfahrt: 

t' =  a  +  .]  (t  —  100). 
Hier  ist  100    die    Siedetemperatur    des   Walsers    und  »  die    des    Stoffes   bei 
Nonnaldruck  (TÜcm),  t  und  t'  sind  die  Siedepunkte  beider  bei  irgend  einem 
anderen  Drucke;  q  endlich  ist   ein  I'aktor,  welcher  je  nadi   der  Natur  der 
Flüssigkeit  zwischen  0-5  bis  S-3  schwankt.     Um  q  zu  berechnen,  hat 

einfach    q  ^  - — -jj— ,  d.  h.  raan  dividiert  die  Unterschiede  der  zu  zwei 
»chiedenen  Drucken  gehörigen  beider^ieitigen  Siedetemperaturen. 

Eine  andere  Formel,  die  gleichfalls  eine  gute  Annäherung  gewähr^ 
die  um  so  grösser  ißt,  je  näher  die  verglichenen  Stoffe  miteinander  ^-er- 
wandt  sind,  besteht  in  der  Annahme,  dasa  die  in  abeoluter  Zählong  ge- 
rechneten Siedetemperaturen  für  gleichen  Druck  einander  proportional 
Bind.  Ea  ist  also  T,  /T^  =^  conat.,  wenn  man  mit  T,  und  T,  die  Siede- 
punkte zweier  Stoffe  bei  gleichem  Di^ck  be^dcJinet  RamBay 
Young  (1886)  haben  u.  a.  gezeigt,  dass  ücli  diese  Begehung  an  den 
Halogenabkömmlingen  dee  Benzols  sowie  an  einer  gi-öaeeren  Anzahl  ve^ 
achiedener  Fettaäureester  hewUbrt.  In  solchen  Fällen,  wo  sie  nicht  ^ 
kann  man  sie  durch  die  etwas  verwickeitere  Formel 
T'j/T'g  =Ti/Tg  +CCT',  —  T,) 
ersetzen,  welche  in  die  erstgenannte  einfatJie  übergeht,  Avenn 
wird.  Hier  bezeichnen  die  gestrichelten  Temperaturen  die  Siedepunkt^ 
bei  einem  anderen  Druck,  der  wieder  Itlr  beide  Stoffe  gleich  ist 

Durch  den  Mangel  allgemeiner  Gesetze  auf  diesem  Gebiete  ist 
her  die  Chemie  auf  die  Zusammenstellung  begrenzter  Zahlenbeziehungea 
angewiesen.  Solche  sind  zuerst  von  H.  Kopp  (1842)  auBgeeproehett 
worden,  in  der  Fonn,  dass  bei  analogen  Stoffen  gleichen  Unter- 
schieden der  chemischen  Zusammensetzung  organischer  Ver- 
bindungen gleiche  Unterschiede  der  Siedepunkte  entapreGben. 
So  ffledet  z.  B.  jeder  Äthylester  einer  Säure  um  dm-disdiuittlieh  19' 
höher,  als  ihr  Methylealer,  und  die  Säure  selbst  um  46"  hoher,  als  iht 
Äthyleeter,  etc. 

Diese  Bemerkung  hatte  alsbald  groEses  Interesse  erregt  und  eins  et- 
hebliche  Anzalil  von  Versuchen  veranlasst,  statt  der  von  Kopp  mit  smIi- 
gemäaser  Zurückhaltung  aulgestellten  engeren  Beziebimgen  allgemeine  Gesetz» 
aufzustellen.  Diese  Versuche  sind  sämtlich  gescheitert,  und  haben  acheilwil 
müssen,  weil  die  Autoren  derselben  die  Siedepunkie  als  an  und  für  sich  vH- 
gleichbare  Grössen  betrachteten,  ohne  sich  zu  fragen,  ob  nicht  statt  der  Tem^ 
peraturen  gleicher  Dampfdrücke  nicht  etwa  die  Temperaturen  verschiedener. 
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I  der  Natur  der  untersuclilen  Stoffe  abliängigor  Dam|>fiinicke  xu  vergleichen 
en.    Denn  es  verschielit  sich  das  Bilii  der  für  einen  beBtimnilon  Druck  be- 
obncliteten  Biedeininktc  alsbald,  so  wie  man  auf  irgend  einen  anderen  Druck 
filiergeht. 

ist  ilenn  aucli  die  spätere  Forsclitmg  niclit  erheblich  Über  den 
VOD  Kopp  aufgestellten  allgem^nen  Satz  hi&auB^kommen ;  vielmehr  hat 
seine  Geltung  erheblich  eingeschränkt  worden  mUsBen.  Nadi  dem  Satze 
müssten  nietamere  Stotfe  gleichen  Siedepunkt  haben;  (lies  trifft  nicht 
Insbeeondere  hat  sich  ergeben,  dass  die  zur  Zeit,  wu  Kopp 
Beinen  Satz  anistellte,  noch  nicht  bekannten  Konstitntionsverschieden- 
Leiten  iBoraerer  Stoffe  von  gleicher  chemischer  Fimktion,  wie  «e  bei 
primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  und  Säuren,  den  soge- 
nannten Stellungsisomeren  unter  den  Benzolabkömmlingen  u.  s.  w.  sich 
zeigen,  jedeamal  Yerachiedenheiten  der  Siedepunkte  bölingen.  Zwar 
sind  auch  hier  die  Verscliiedenheiten  gesetz massiger  Natur,  indem  im 
allgemeinen  primäre  Alkohole  höher  sieden,  als  sekundäre,  und  diese 
höher,  als  die  lei'tiären,  oder  in  der  anderen  Gruppe  die  Paraver- 
bisdnngen  höher  zu  sieden  pfiegen,  als  die  Ortlio-  und  Metaverbin- 
dungen. Doch  sind  derartige  Kegel mässigkeiten  noch  zu  beschränkten 
Charaktere  und  nicht  frei  von  Ausnahmen,  eo  dass  ihre  Andeutung  liier 
gütigen  muss. 

Wären  die  von  Kopp  an  einem  beschränkten  Gebiete  ähnlicher  Ver- 
bindungen beobachteten  Beziehungen  allgemein  gültig,  so  wäre  der  Siede- 
punkt der  chemischen  Verbindungen  eine  additive  Eigensdiafl  (8.  47); 
denn  wenn  gleichen  Unterechieden  der  Zusammensetzung  gleiche  Unter- 
sehiede  des  Siedepunkts  entsprechen,  so  lässt  sicli  dieser  als  die  Summe 
von  Zahlen  darstellen,  welche  nur  von  der  Art  und  dem  Verhältnis  der 
Bemente  dieser  Verbindungen  abhängen.  So  verhalten  sicli  die  Siede- 
punkte nun  nicht;  vielmehr  sind  wetler  ihre  Unteracliiede  iUr  gleiche 
Cnterschiede  der  Zusammensetzung  genau  gleich,  noch  haben  gleich  zu- 
Biimnien gesetzte  Stoffe  gleiche  Siedepunkte,  Es  macht  sieh  somit  noch  du 
anderer  Einäuas  geltend,  der  auch  bei  gleich  zusammengesetzten  Stoffen 
verschieden  ist. 

Die  Chemie  besitzt  fflr  die  Tliatsaclie,  daas  es  Stoffe  von  gleicher 

Zusammensetzung  aber  versehiedenen  Eigenschaften  {äebt,  den  Ausdruck, 

1^  deren  Konstitution  verscliieden  sei.     Gewöhnlich  veranschaulicht 

f-indi  diese  Verschiedenheit  durch  verscliiedene  Anordnung  der  Atome, 

J     1  «ch  der  StotF  aufbaut.     Da  aber  diese  Vorstellung  hypothe- 

t.iet,  BO  mnss  man  nach  einem  hypotliesenfreien  Begriff  fragen,    der 

■  ^Riatsache   ausdrückt.     Diesen   findet    man    in    dem  Umstände,    dass 

A  Ausnahme  solche  gleich  zusammengesetzten  Stoffe  von  verscliiedenen 

I  einen  nach  Art  und  Menge  versehiedenen  Energieinhalt 

I  und  sich  deshalb  in  verschiedener  Weise  verhalten,   wenn  sie 

it  oder  ohne  Mitwirkung  anderer  Stoffe)  irgend  welche  Umwandlungen 

Man  verbindet  daher  am   besten  mit  dem  Begiiffe  der  Kon- 


106  in.  Stöchiometrie  der  Hüssigkeiten. 

stitution  deD  des  Energieinlialtes;  daneben  kann  man  zur  kurzen  Dar- 
stellung der  chemisclien  Beziehungen  nocli  von  der  sehr  ausgebildeten 
Formelsprache  Gebrauch  machen,  in  der  die  heutige  Chemie  diese  ver- 
sinnlicht;  denn  die  Bedeutung  der  Struktur-  und  räumlichen  Formeln 
ist  keine  andere,  als  dass  sie  zur  übersichtlichen  Darstellung  chemischer 
Umwandlungen   und  Reaktionen  dienen. 

Benutzt  man  in  diesem  Sinne  das  Wort  Konstitution^  so  wurd  man 
solche  Eigenschaften,  die  von  dieser  abhängen,  also  bei  gleich  zusammen- 
gesetzten Stoffen  verschieden  sein  können,  konstitutive  Eigenschaften 
nennen.  Wie  an  dem  vorliegenden  Falle  ersichtlich  ist,  verbinden  sich 
additive  und  konstitutive  Eigenschaften  miteinander,  so  dass  bei  sieh 
chemisch  älmlich  verhaltenden  Stoffen  die  Werte  der  Eigensdiaft  additive 
Beschaffenheit  annehmen,  welche  verschwindet,  wenn  man  femer  stehende 
Stoffe  vergleicht.  Ein  besonderer  Fall  dieses  Gesetzes  ist,  dass  die 
Eigenschaften  gleich  zusammengesetzter  oder  isomerer  Stoffe  sich  um 
so  näher  stehen,  je  älmlicher  ihre  Konstitution  ist.  Es  gehen  mit  anderen 
Worten  die  Zalilenwerte  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  mit 
ihren  chemischen  Beziehungen  parallel. 

Wiewohl  für  solche  ehemische  Ähnlichkeit  noch  kein  zahlenmässiger 
Ausdruck  gefunden  ist,  so  hat  doch  dieser  Satz  trotz  seiner  unbestimmten  Fas- 
sung viele  und  nützliche  Anwendung  gefunden.  Insbesondere  liefert  er  in 
zweifelhaften  Fällen  ein  Hilfsmittel  für  die  Ermittelung  der  chemischen  Ähn- 
lichkeit, und  nach  dieser  Seite  ist  die  Stöchiometrie  der  konstitutiven  Eigen- 
schaften (deren  es  eine  grosse  Anzahl  giebt)  besonders  wichtig  geworden. 

Um  aus  dem  vorliegenden  Gebiete  einige  Beispiele  zu  geben,  so 
sind  die  Siedepunkte  der  isomeren  Fettsäureester  nicht  gldch:  sie  stehen 
sich  •  aber  nahe,  und  um  so  näher,  je  weniger  die  Zusammensetzung  der 
vorhandenen  Säm*en,  bez.  Alkyle  verschieden  ist  Die  mit  diesen  Estern 
isomeren  freien  Fettsäuren  sieden  ^^el  höher,  dodi  bestehen  zwischen 
ihren  Siedepunkten  wieder  ähnhche  Verwandtschaftsbeziehungen.  Aus  der 
nachstehenden  Tabelle  gehen  diese  Verhältnisse  hervor. 

Isomere  Ester  C^Hi^^O«  Isomere  Säuren  C^H^OO* 

n-Buttereäure-Methylester  102-3®        n-Valeriansäure                 ISß-^^ 

i-Buttei-säure-Methylester  923^        i-Yaleriansäure                   ITG-S^' 

Propionsäure-Äthylcster  98-8  ®         Tiimethylessigsäure           163-8** 

Essigsäuren- Propylester  100-8"         Äthylmethylessigsäure       177-0® 

Essigsäure-i-Propylester  9 1  -0  '^ 

Aineisensäure-n-Butvlester  106-9  ^ 

Anieisensiiure-i-Butvlester  97-9  ® 
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Drittes  Kapitel. 

Die  kritisohen  Ersoheinongen. 

Der  mit  einer  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  stehende  Dampf  erfahrt 
en  doppelten  Einiluss,  wenn  man  die  Temperatur  erhöht.  Einmal 
rde  er,  wenn  sein  Druck  unverändert  bliebe,  durch  die  höhere  Tem- 
'atiu'  ausgedehnt  werden.  Andererseits  nimmt  aber  der  Druck  zu, 
d  der  Dampf  wird  dichter.  Erfahrungsmässig  überwiegt  der  zweite 
ifluss  immer  bedeutend  den  ersten,  so  dass  die  Zunahme  der  Dichte 
i  gesättigten  Dampfes  mit  steigender  Temperatur  eine  regelmässige 
ächeinung  ist,  von  der  keine  Ausnahme  je  beobachtet  wurde. 

Denkt  man  sich  nun  die  Temperatur  melir  und  mehr  gesteigert,  so 
ISS  die  Dichte  des  Dampfes  der  der  Flüssigkeit  immer  näher  kommen, 
d  sie  schliesslich  erreichen.  Es  zeigt  sich,  dass  mit  dem  Gleichwerden 
:  Diclite  auch  das  Gleichwerden  aller  anderen  Eigenschaften  verbunden 
,  so  dass  an  dieser  Stelle  Dampf  und  Flüssigkeit  identisch  werden, 
le  Flüssigkeit,  die  in  einem  gegebenen  Räume  bis  zu  diesem  Punkte 
ben  ihrem  Dampfe  unterscheidbai'  und  durch  eine  Fläche  getrennt  be- 
nd,  wird  von  diesem  Punkte  ab  den  Raum  gleichföimig  ausfüllen  und 
ine  Trennungsfläche  mehr  erkennen  lassen.  Diese  Erscheinung  ist  von 
gniard-Latour  (1822)  zuerst  beobachtet  worden. 

Umgekehrt  müsste  man  schliessen,  dass  man  ein  Gas  nur  genügend 
sammenzudrücken  brauchte,  um  es  in  eine  Flüssigkeit  zu  verwandeln, 
►eh  konnte  Natterer  (1848)  trotz  sehr  grosser  Drucke  die  Verflüssigung 
Q  Sauerstofl^,  Stickst oflf  und  Wasserstoff"  nicht  erreichen,  wenn  auch 
e  Anzahl  anderer  Gase  durch  die  Anwendung  hohen  Druckes  und 
rker  Kälte  von  Faraday  (1823   und   1845)   verflüssigt  worden  wai*. 

Diesen  Widerspruch  klärte  erst  Andrews  (1869)  auf,  indem  er 
3h wies,  dass  die  Verflüssigung  eines  Gases  nicht  Sache  des  Druckes 
3in  ist,  sondern  in  entscheidender  Weise  von  der  Temperatur  mit  ab- 
agt.  Er  machte  seine  Beobachtungen  am  Kohlendioxyd,  und  sie  soUen 
lier  auch  an  diesem  Beispiele  geschildert  werden. 

Wird  dies  Gas  bei  Zimmertemperatur,  also  etwa  18",  einem  steigen- 
1  Drucke  unterworfen,  so  vermindert  sich  sein  Volum  anfangs  dem 
yleschen  Gesetze  gemäss,  und  dann  schneller.  Bei  60  Atmosphären 
leidet  sich  Flüssigkeit  aus,  und  die  weitere  Volumverminderung  erfolgt 
Qe  Druckzunahme,  bis  alles  Gas  flüssig  geworden  ist.  Dies  ist  das 
wohnliche  Verhalten  eines  Dampfes. 

Wiederholt  man  aber  den  Versuch  oberhalb  31®,  so  kann  man 
ne  Verflüssigung  erzielen,  so  hoch  man  den  Druck  auch  steigert.  Der 
lalt  der  Röhre,  in  der  man  den  Versuch  ansteUt,  bleibt  immer  gleicli- 
mig.  Bei  eingehenderer  Untersuchung  erweist  sich  die  Temperatur 
Q  31-1®  als  die  Grenze  zwischen  diesen  beiden  Möglichkeiten:   unter- 
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halb  3 11^  kann  man  Kohlendioxyd  durdi  Druck  zu  einer  Flüssigkeit 
verdichten,  oberhalb  31.1®  nicht.  Man  könnte  also  diese  Temperatur 
als  die  Grenze  des  flüssigen  Zustandes  bei  diesem  Gase  ansehen. 

Indessen  sind  die  Verhältnisse  doch  etwas  verwickelter.  Der  höchste 
Druck,  durch  den  Kohlendioxyd  verflüssigt  yrirdy  tritt  bei  31«  1®  em  und 
beträgt  75  Atmosphären.  Wir  unterwerfen  das  Gas  bei  einer  über  31^ 
liegenden  Temperatur  einem  grösseren  Drucke,  z.  B.  von  80  Atmosphären, 
und  kühlen   es  dann   ab,    indem   wir  den  Druck  unverändert  erhalten. 

Ist  die  Temperatur  unter 
31®  gesunken,  so  heben  wir 
den  Druck  auf:  es  zeigt 
sich,  dass  wir  Flüssigkeit 
vor  uns  haben,  denn  der 
Inhalt  des  Rohres  siedet  auf 
und  verwandelt  sich  teilwdse 
in  Dampf. 

Es  ist  also  möglich,  von 
einem  Gase  auszugehen,  und 
es  in  eine  Flüssigkeit  zu  ver- 
wandeln, ohne  dass  Jemals 
Heterogenität  eintritt 

Ebenso  ist  der  umge- 
kehrte Vorgang  möglich.  Wir 
nehmen  Kohlendioxyd  unter 
31**  und  verflüssigen  es 
durch  Druck.  Die  Flüssigkeit 
drüc-ken  wir  weiter,  bis  über 
80  Atmosphären,  und  erwär- 
men sie,  indem  der  Druck 
unverändert  gehalten  wird. 
Dann  lässt  sich  in  keinem 
Augenblicke,  insbesondere 
auch  nicht  beim  Durch- 
schreiten der  Temperatur 
3 1  ®  ein  Verdampfen  beobach- 
ten; der  Inhalt  der  Röhre  bleibt  immer  gleichförmig.  Wu'd  nun  bei 
40®  z.  B.  der  Druck  wieder  vermindert,  so  erweist  sich  der  Inhalt  als 
gasförmig,  denn  man  kann  bis  auf  Atmosphärendruck  herabgehen,  ohne 
dass  man   irgend  eine  Siedeerscheinung  wahrnimmt. 

Die  Zustände  des  Gases  und  der  Flüssigkeit  hängen  also  auf  stetige 
Weise  zusammen,  und  die  gewöhnlich  beobachtete  Unstetigkeit  dieses 
Überganges  ist  nur  eine  Folge  des  Weges,  auf  dem  er  gewöhnlich  vor- 
genommen wird. 

Die  Gesamtheit  der  Verhältnisse  lässt  sich  tibersehen,  wenn  man  die 
zusammengehörigen  Dnicke  und  Volume  bei  konstanter  Temperatur  "i 
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dnem   Koordinatensj stein    darstellt,    Big   S,  wo   die  Drucke   in  Atmo- 
Bphären    nacli    ibea     die  \olume    in    willkürlicher    Einheit   nncli    recbts 

eingetragen  Bind 

I>ie  Linien  konstanter  1  erapentur  inler  Isotiiermen  eines  vollkommenen 
tiasea  sind  unter  diesen  Umständen  durcL  Hyperbeln,  entsprechend 
der  Formel  pi  =  const  dargestellt  Die  für  die  Lnft  geltenden 
Ljnien  weichen  mclit  viel  \on  diesen  ab  und  sind  rechts  oben  für  ein« 
Anzahl  Temperaturen  \  erzeichnet  i  lir  Kohlendioxyd  haben  wir  zn 
Oberst  die  Isntherme  für  48  l'  die  euh  in  ihrem  Verlaufe  diesen  linien 
anschbeaat;  nur  lat  wegen  der  Abweichung  von  den  Uasgesetzen  das 
Produkt  pv  kleiner,  als  bei  Luft,  und  deshalb  liegt  die  Linie  niedriger. 
Die  Isotherme  für  35-5°  liegt  nodi  niedriger,  und  zeigt  dne  aufi^lige 
Aosbi^^ung  bei  Hb  Atmospliäi-en ,  d.  h.  die  Zusammendrückbarkeit  ist 
bei  höheren  Drucken  gering,  und  nimmt  dort  plötzüeJi  grosse  Werte  an. 
Noch  aufTallender  ist  diese  Ausweichung  bei  der  Isotherme  ftlr  32-5"; 
i  der  für  31-1°  endUch  ist  sie  so  gross,  dass  die  Linie  einen  Augen- 
blick hä  75  AlmospbSren  horizoutat  läuft,  und  dort  die  Zusammendrück- 
barkeit ausserordentlich  gross  ist,  indem  einer  geringen  Druckverminderung 
!  sehr  bedeutende  Volum zunalime  entspricht. 
Ein  wesentlich  anderes  Büd  zeigt  die  Isotherme  für  2M°.  Hier 
ist  die  Linie  nicht  mehr  stetig,  sondern  setzt  sich  aus  drei  Stücken  za- 
Bammen,  die  unter  Winkeln  aneinander  stossen.  Beginnt  man  bei 
I  Volumen  und  kleinen  Drucken  rechts  unteE,  so  haben  wir  zu- 
erst dnen  Teil,  der  dem  gasförmigen  Rohlendiosyd  angehört.  Bei 
Drucke  von  etwas  Über  (M)  Atmosphären  entsteht  ein  Winkel, 
und  die  Linie  veiläutl  als  horizontale  Gerade.  Es  ist  dies  der  Punkt, 
wo  sidi  die  F'lüssigkeit  auszuscheiden  beginnt;  der  Druck  ist  dort  von 
dera  Volum  unabhängig.  Dies  dauert  so  lange,  bis  alles  Gas  flüssig 
geworden  ist;  dann  tritt  ein  neuer  Knick  auf,  und  der  Druck  nimmt 
»ehr  schnell  zu,  wenn  sicli  das  Volum  nur  um  ein  Geringes  vermin- 
dern soll. 

Die  Isothenne  für  13-1°  zeigt  ganz  ähnliche  Erecheinungen,  nur 
dass  die  Flüssigkeit  bei  grösserem  Volum  und  kleinerem  Druck  zu  er- 
ecbeinen  beginnt  und  der  Dampf  bei  kleinerem  Volum  verschwmdet. 

Verbindet  man  die  Knickpunkte  durch  eine  linie,  die  in  der  Fig.  8 
punktiert  gezeichnet  ist,  so  hegen  alle  Zustände,  in  denen  FlDsfflgkeit 
Beben  Dampf  vui-handen  ist,  oder  alle  Zustände  mit  zwei  Phasen  innerhalb 
-  punktierten  Linie;  die  einphasigen  Zustände  dagegen  ausserhalb. 
Jede  ununterbrochene  Linie,  die  wir  in  der  Zeiclienebene  ziehen,  stellt  eine 
insunmenh äugende  Reihe  von  Zuständen  dar,  deren  Volume  und  Drucke  aus 
den  Koordinaten  unmittelbar  abgelesen  werden  können;  die  Temperaturen 
eichen  sich  aus  den  Isotiiermen,  welche  geschnitten  werden.    Jede  Linie 

1~  aun,  die  so  gezogen  wird,  dass  das  zweiphasige  Gebiet  vermieden  wird, 
stellt  eme  Reihe  von  Zuständen  dar,  bei  denen  der  Stoff  homogen  bleibt. 
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Nun  sind  die  Zustände  am  redilen  unteren  Rande  Üer  ZeicliDan^^  jetlen- 
fallB  gasförmig;  eolche  am  untei'en  linken  Rande  jedenfalls  äüBsig«.  Maa 
kann  also  vom  tiase  zur  Fllissi|;keit  und  am^kebrt  gelangen,  ohne  dasa 
der  Zustand  Jemals  unstetig  wird,  oder  dasa  z^ei  Pliasen  auftreten,  wenn 
man  nur  die  Drucke  und  Volume  vermeidet,  die  durch  die  punktier!« 
Linie  eingeschlossen  sind.  Dies  ist  der  Sinn  des  Satzes  von  dem  stetigen 
Zusammenliange  des  flüssigen  A^^egatzustaudes  mit  dem   ga^fürmigen. 

In  dem  mit  K  bezeiclineten  Funkte  liegt  der  höchste  Druck  unil 
die  höchste  Temperatur  vor,  bei  welchem  eine  Flüssigkeit  unterachadbar 
neben  ihrem  Dampfe  bestehen  kann.  Der  Punkt  heisst  der  kritiscb« 
und  dem  gemäss  die  zugehörigen  Werte  die  kritiscbeTeraperaturundder 
kritische  Druck.  Durci  den  Punkt  ist  temer  ein  Volum  gekennzeichnet, 
dem  eine  bestimmte  Dichte  entspricht.  Diese  beisat  die  kritische  Didite, 
und  das  zugefaSrige  Volum  das  kritiscbe  Volum.  \tan  kann  das  letztere 
entweder  wie  gewöhnlich  auf  ein  Gramm  des  Stoffes  beziehen,  oder 
man  bezieht  es  rationeller  auf  ein  Mol;  der  letztere  Wert  mag  daB 
kritische  Molekularvolum   heissen. 

Die  ex perimeti teile  Bestimmung  der  kriti^hen  Grössen  ist  gegenwärtig 
an  sich  keine  schwierige  Arbeit,  soweit  nicht  durch  die  Zersetz] ichkeit  der 
Stoffe  bei  den  meist  hohen  Temperaturen  besondere  Schwierigkeiten  entstehen. 
Am  leichtesten  laest  sich  die  kritische  Temperatur  bestimmen.  Man  Bchliesit 
zu  diesem  Zweck  den  ätoff  in  eine  GlasrOhre  ein,  die  er  etwas  mehr  als  zur 
H&lile  ausfüllt.  Das  Rohr  wird  zugeschmolzen  und  langsan)  erhitzt,  bis  n 
an  einer  charakteristischen  Nebel  ersehe  inung  das  Eintreten  des  kritischen 
Zustandos  erkennt;  noch  leichter  lOsat  »ich  dieser  beim  Abkühlen  erkennen, 
and  durch  Wiederliolung  des  Versuches  gelangt  man  bald   zu  guten  Werten. 

Man  könnte  gegen  dies  Verfahren  den  Einwand  erheben,  dass  die  kritische 
Temperatur  genau  erst  eintritt,  wenn  man  gerade  das  kritische  Volum  ge- 
troffen hat.  Doch  sieht  man  aus  der  fig,  8,  dass  eine  grosse  Änderung  des 
Volums  nur  einen  kleinen  Einfluss  auf  den  kritischen  Panltt  hat,  da  gerade 
an  dieser  Stelle  die  Isotliermen  alle  fast  parallel  der  Voluninclise  verlaufen. 

Um  den  kritischen  Druck  za  bestimmen,  schlieast  man  die  FlQssigkeil 
in  eine  längere  Röhre,  die  mit  einem  Kompression  sapparat  und  einem  Mano- 
meter verbunden  ist,  und  erwElrmt  die  Rühre  an  ihrem  oberen  Ende  über  die 
kritische  Temperatur,  während  man  den  Druck  unter  dem  kritischen  bllt. 
Dann  bildet  sich  eine  Trennnngstl flehe  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  aus. 
Man  steigert  den  Druck,  bis  diese  eben  verschwindet;  das  Jlanometer  zeigt 
dann  den  kritisclien  Druck  an. 

Das  kritische  Volum  ist  am  scbwieri^^sten  zu  bestimmen.  Man  benutzt 
dazu  ein  von  Mathias  (1892|  gefundenes  Gesetz.  Zeichnet  man  in  ein 
Koordinatensystem  die  Temperaturen  und  die  Dichten  des  Stoffes  im  flüssigen 
und  gasförmigen  Zustande,  so  erhält  man  für  jede  Temperatur  zwei  Punkte, 
die  sich  um  so  näher  rücken,  je  höher  die  Temperatur  wird,  und  die  im 
kritischen  Punkte  zusammenfallen.     Die  Gesamtheit  dieser  Punkte  erscheint 
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Fig.  9  als  eine  parahelartige  Kurve.  Diese  IiaC  die  Eigenschaft,  dasa 
ie  Mitten  zwischen  den  beiden  Didiiewerten  für  die  verschiedenen  Tempe- 
■ralBren  alle  in  einer  Geraden  m,injnij  liegen.  Man  hat  also  nur  für  einiga 
Temperaturen  die  lieiden  Dichten  zu  beBtimmen ,  uui  die  Richtung  der  Ge- 
raden festzulegen,  und  dann  ihren  Durchschnitt  mit  der  Ordinate  der  Itritischen 
Temperatur  zu  bestimmen. 

Die  Werte  der  kritäschen  GrÜBsen  sind  nicht  Alf  sehr  viele  Stoffe 
bekannt.  ÄUgemein  ISsBt  sieb  angeben,  dass  die  kritischen  Temperaturen 
Hcli  Ober  das  ganze  Gebiet  verbreiten,  in  welcbem  Tera])eraturen  über- 
haupt gemessen  werden  können.  Sie  liegen  rund  um  die  Hälfte  höher 
9  die  Siedetemperaturen  unter  Atmosphären  druck  naeli  absoluter  Zählung, 
docli  gilt  die  Regel  nur 
als  Ann&henmg.  Über  ihren 
Zusammenhang  mit  der 
diemisehen  Zusanimen- 
eetznng  lüest  eicii  sagen, 
dasB  die  im  Anschlnse  an 
den  Satz  von  Kopp  ent- 
wickelten Beziehungen  der 
gen-dbnlicheu  Siedepunkte  '^ 
eich  annähernd  auch  bei 
kritiBchen  Tempera- 
oren  wiederfinden.  Die 
früher  gehegte  Hoffnung, 
B  die  letzteren  genauer 
den  additiven  Gesetzen 
folgen  würden,  hat  sieb 
nicht  bestätigt;  vielmehr 
«heinen  die  kiitischen  Temperaturen,  die  in  viel  höherem  Masse  als  ver- 
gleichbare Grössen  angesehen  werden  können  als  die  gewöhnlichen  Siede- 
punkte, den  Einfluss  der  KonsütutionB Verschiedenheiten  deutlicher  zu 
L  als  diese. 

Die  kritischen  Drucke  sind  viel  weniger  untereinander  verachieden, 
Is  die  Temperaturen,  denn  sie  bewegen  sich  meist  zwischen  den  Grenzen 
'm  30  bis  80  Atmosphären.  Bei  nalie  verwandten  Stoffen  sind  sie  fast 
letch,  was  im  Hinblick   auf  spätere  Betrachtungen   besonders  hervovge- 

Die  kritischen  Volume  endlieh  sind  den  Volumen  bei  den  Siede- 
leinperaluren  der  betreffenden  Stoffe  angenähert  proportional.  Auch  diese 
nerkung  TOlirt  zu  weiterer  Verwendung. 

E^ige  Angaben  über  die  kritischen  Grössen  wichtiger  Stoffe  finden 
sich  in  der  naeJisteli enden  Taljelle. 
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III.  Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 


Kritische  Grösse 

n. 

& 

n 

f 

(in  Centesimal- 

(in  Atmo- 

(in cafr 

graden) 

sphären) 

IMoi; 

Aceton 

2375 

60-0' 

— 

Acetylen 

371 

680 

— 

Äthan 

350 

45-2 

— 

Äthylalkohol 

243-6 

628 

leo 

Äthyläther 

1944 

85-6 

301 

Äthylen 

101 

51-0 

121 

Aldehyd 

1820 

— 

— 

Ammoniak 

1300 

115-0 

— 

Benzol 

288-5 

47-9 

380 

Brom 

3022 

— 

IS5 

Chlor 

141-0 

83*9 

— 

Chlorkohlenstoif 

283-2 

45-0 

— 

Chloroform 

260-0 

55-0 

— 

Chlorwasserstoff 

523 

86^ 

— 

Essigsäure 

321-5 

57-0 

147 

Kohlenoxyd 

—  139-5 

85-5 

— 

Kohlensäure 

311 

730 

147 

Methylalkohol 

2400 

78-5 

— 

Methan 

95-5 

500 

.— 

Pentan 

197-2 

380 

— 

Sauerstoff 

—  118-0 

50-0 

— 

Schwefelkohlenstoff 

277-7 

78-1 

215 

Schwefelwasserstoff' 

1002 

92^ 

.- 

Schwefelige  Säure 

155-4 

78.9 

116 

Stickoxyd 

—    93-5 

71-2 

— 

Stickoxydul 

364 

73-1 

107 

Stickstoff 

14G-0 

330 

— 

Wasser 

3650 

200-0 

420 

Wasserstoff 

—  234-5 

200 

""" 

Viertes  Kapitel. 

Überschreitungserscheinungen  und  die  Theorie  von 

van  der  Waals. 

Wenn  man  einen  Dampf  zusammendrückt,  bis  er  auf  den  SftttigQi 
punkt  gekommen  ist,  so  tritt  VeiHüssigung  niclit  mit  Notwendigkeit 
Vielmehr  kann  man  Zustände  herstellen,  in  denen  der  Dampf  il 
höherem  Drucke,  als  dem  der  Sättigung  steht,  und  doch  die  Eiigenschi 
seines  Zustandes  beibehält. 
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■        Das  gleiche  gilt  fQr  die  FIQBsigkeit     Es  ist  müglicli,  eine  Flüssig- 

Hteit  onter  einem   Dnick  zu    erhalten,    welcher   unterhalb    ilires  Danipf- 

W  dnickes  bei  der  herrschenden  Teuipenttur  liegt. 

r  Beide  Möglichkeiten  hören  auf,  wenn  man  die  andere  Phase  zu- 
gegen Bein   läBst;   ein  Dampf  lässt  sich  bei  Gegenwart  von  Flüssigkeit 

'  nidit  unter  einen  höheren  Druck  versetzen,  als  dem  Gleichgewicht  ent- 
^ridit,  und  ebenso  verwandelt  Mch  eine  unter  geiingorem  als  dem 
Dampfdrueke  siehende  niissigkeit  sofort  teilweise  in  Dampf,  so  wie  ein 
kleines  Dampfbläschen  mit  ihr  in  Beillhrong  kommt. 

Um  die  erate  Erscheinung  zu  beobnchten,  verdünnt  man  in  einer  etwas 
Wasber  enthaltenden  grossen  Flasche  die  Luft  plötzlich  durch  Saugen.  Ist 
dif  Flasche  kurz  vorher  offen  gewesen,  so  zeigt  sieh  dabei  sofort  ein  Nebel, 
indem  durch  die  Ausdehnung  der  Luft 
deren  Temperatur  sinkt,  wodurch  der  Sät- 
tigungsdruck des  vorhandenen  Wasser - 
dompfes  unterschritten  wird  und  Ver- 
flüssigung erfolgt.  Als  „Keime"  dienen 
n  der  Luft  schwebenden  Stäubchen, 
'die  mit  Feuchtigkeit  gesattigt  sind,  und 
dsshalb  wie FlOssigkeitstropfen  wirken.  Hat 
Mti  aber  die  Flasche  über  Nacht  ruhig 
Stuben  gelassen,  so  erscheint  bei  niclit  über- 
ger  Ausdehnung  der  Luft  kein  Nebel, 
•Anoil  die  Abkühlung  die  gleiche  ist;  der 
Wasaerdampf  kann  also  unter  Umständen 
iwtehen,  wo  seine  Dichte  grösser  ist,  als 
dem  Gleichgewi  eilt  mit  flüssigem  Waswer 
wt^cht  Dies  rührt  daher,  das»  in  der 
Buhe  sich  die  Nebelkeime  gesenkt  oder  an 

nassen  Wänden  der  Flasche  gefangen  haben.  An  den  letzteren,  sowie 
SU  der  Ireieu  Wasserfläche  findet  natürlich  Verflüssigung  statt;  wegen  der  läng- 
sten Diffusiou  in  Gasen  bleibt  über  die  Ilauptnient'e  lange  „übersättigt". 
Bei  verhältnismässig  starker  Abkühlmig  eräcbeint  auch  in  staubfreier 
Lufl  Nebel. 

Dass  Flüssigkeiten  unter  Drucken  nicht  verdampfen,  die  weit  unter  ihren 
Dampf  drucken  liegen,  zeigt  sich  in  den  Erscheinungen  der  „CherhitKung", 
sorgftltig  gereinigten  Uefässen  kann  man  Wasser  um  viele  Grade  über  den 
Siedepunkt  erwärmen,  und  in  einem  gut  ausgekochten  Barometer  sinkt  das 
'<inecksilber  nicht  auf  seinen  normalen  Stand ,  sondern  füllt  die  ganze 
Hfibre  aus,  wenn  diese  auch  ein  Meter  oder  mehr  zu  hoch  ist.  Ii^t  aber  erst 
tl  das  Quecksilber  gesunken,  wobei  eine  eehr  kleine  Menge  Gas  abge- 
•dlieden  ist,  so  gelingt  der  Versuch  nicht  mehr,  wenn  das  Bläschen  nicht  durch 
imeutes  Auskochen  beseitigt  wird. 

Eb  ist   alBO  durch   die  Enickstellen  in  den  laotfaerjuen  der  Fig.  S 
:ein   Ende  des   flüssigen,    bez.   gasförmigen    Zustandes   gegeben;    diese 


Fig.  10. 
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köniien  vielmehi'  üWr  diese  I'uiikte  liinauB  fortbestehen,  und  zwav,  wie 
die  Beolaclitmig  grfelirt  liat,  in  stetiger  Fortsetzung  der  Isotherme. 

Die  Isotliemien  wenlen  somit  die  Gestalt  haben,  wie  eie  in  Fig.  10 
SDgedeutet  iat.  Gehen  wir  vom  Gaszustände  a  aus,  so  endet  dieser 
niclit  an  dem  Punkte  h,  wo  die  Dsmpfdrucklinie  bd  beginnt,  aondem 
sie  IHsat  sieh  über  b  liinaus  stetig,  etwa  nacli  ß  fortsetzen.  Ebenso 
endet  die  FlUssigkeitsisotlierme  nidit  in  d,  bei  dem  Dampfdrücke  der 
Flüssigkeit,  sondern  man  kann  sie  ein  Stück  in  der  Riclitnng  dy  in  das 
Gebiet  kleinerer  Drucke  beobachten.  Es  ist  deetialb  von  J.  Thomson 
(1872)  die  Vermutung  ausgesproclien  worden,  dass  die  Isothermen  nicLt 
nur  oberhalb,  sondern  auch  unterhalb  des  kritischen  Punktes  stetig  zn- 
saramenhängen,  und  daher  die  Form  abjJc/de  haben. 

Von  dieser  stetigen  Isotlierme  lassen  sicli  die  Teile  hß  und  i)/ 
wenigstens  teilweise  beobachten;  von  dem  hypothetischen  Teile  ßcy  wird 
man  aber  sagen  milssen,  dasa  er  sich  nie  als  dauernde  Ersclieinung  uird 
erhalten  lassen.  Denn  während  in  den  Teilen  Sj^  und  ey  ein  wirtdicher 
Kuliezustand  möglich  ist,  indem  bei  zunehmendem  Druck  sich  das  Volnm 
verkleinert,  also  aicii  so  ändert,  dass  der  Dniek  verringert  wird,  so 
müsste  im  Teil  ßcy  das  Gegenteil  statttinden:  mit  steigendem  Dmck 
würde  das  Volum  waclisen  und  die  Unicksleigening  unbegrenzt  weiter 
vermehren,  und  ebenso  wDrde  mit  abnelimendem  Druck  auch  das  Voluu 
abnehmen  und  die  Dmck  Verminderung  nicht  begrenzen,  sondern  steigern. 
Die  dui-ch  den  Teil  ßcy  gekennzeichneten  Zustände  würden  daher,  wecn 
sie  auch  herslellhai'  wäi'en,  sich  labil  im  Sinne  der  Mechanik  verhalten. 
d.  h.  sie  würden  bei  der  geringsten  Zustandsändei'ung  ihr  G leidige widil 
verliei-en,  und  unaufhaltsam  in  einen  entfernten  Zustand  übergehen. 

Im  Gegensatz  dazu  sind  die  Zustände  ab  und  de  stabil  und  haben 
die  Eigenachafi,  sich  selbstthätig  wieder  mehr  oder  wem"ger  vollständ^ 
herzustellen,  wenn  sie  gestört  werden. 

Die  Zustände  b^  und  Ay  sind  zwar  stabil  gegen  Änderungen  des 
Dmckes  und  Volums,  solange  diese  sie  nicht  in  das  labile  Gebiet  liinBber 
führen.  Sie  aind  aber  nicht  stabil  gegen  die  Berühmng  mit  der  anderen 
Pliase,  sondern  erleiden  dadurch  gleiclifalls  endlidie  Zustandsändeningen, 
die  sie  nach  der  Unie  deb  führen.  Wegen  dieser  Mittelstellung  sollen 
solche  Zustände  metaatabil  genannt  werden. 

Die  hier  geschilderten  Erscheinungen  sind  nicht  auf  die  ZnstandsSndenme' 
FlüsGigkeit:  Dampf  beschränkt,  sondern  treten  allgemein  auf,  wo  es  sich  nni 
die  Übergänge  zwischen  zwei  Pliasen  und  die  GleicligewiclitB  dabei  handelt. 
Es  wird  daher  auch  siiilter  oft  von  labilen,  stabilen  und  metaslalHlen  Zu- 
ständen die  Rede  sein,  wobei  der  Übergang  aus  dem  stabilen  Gebiete  in  das 
metastabile  durch  die  charakteristische  Eigensdmft  der  Überschreitungs«'- 
scheinungen,  die  Empfindlichkeit  gegen  Spuren  der  anderen  Phase,  gekenn- 
zeichnet ist 
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Eine  Theorie,  welche  diese  und  andere  Thatsachen  in  einen  be- 
Tfierkenswerten  Zusammenhang  bringt,  ist  von  van  der  Waals  im  An- 
schluss  an  die  früher  (S.  57)  angedeuteten  Betraclitungen  entwickelt 
i^orden  (1881).  Es  wurde  erwähnt,  dass  ausser  dem  ^inkompressiblen 
Volum"  noch  ein  anderer  Umstand  das  Volum  der  Gase  so  beeinflusst, 
öiass  bei  mittleren  Drucken  das  Volum  kleiner  wird,  als  es  nach  dem 
Boyleschen  Gesetze  sein  sollte.  Aus  der  Betrachtung  der  Fig.  5,  S.  58 
ergebt  sich,  dass  dort,  wo  diese  Beeinflussung  am  deutlichsten  hervor- 
tritt, auch  das  Gas  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht  Van  der  Waals 
hat  dies  als  eine  Wirkung  einer  gegenseitigen  Anziehung  der  Molekeln 
aufgefasst,  welche  unter  geeigneten  Verhälüiissen  bis  zur  Verflüssigung 
führt.  Man  kann  das  ThatsächUche  beibehalten,  ohne  sich  der  hypo- 
thetischen Sprache  zu  bedienen,  indem  man  die  innere  Energie  des  Gases, 
die  bei  einem  vollkommenen  Gas  vom  Volum  unabhängig  ist,  bei  dem 
unvollkommenen  als  vom  Volum  abhängig  ansetzt.  Diese  Abhängigkeit 
zeigt  sich  darin,  dass  das  Volum  nicht  mehr  allein  durch  den  von  aussen 
bewirkten  Druck  bestimmt  wird,  sondern  dass  sich  diesem  ein  „innerer 
Druck"  hinzufugt,  der  mit  abnehmendem  Volum  zunimmt.  Die  Funktion 
dieses  Einflusses  ist  von  van  der  Waals  auf  Grund  schwieriger  und  nicht 
unbestrittener  Betrachtungen    abgeleitet  worden.     Wir  können   uns   mit 

der  Thatsache  begnügen,  dass  die  auf  diese  Weise  gefundene  Funktion 
-die  wirklichen  Verhältnisse  mit  bemerkenswerter  Annäherung  darzustellen 

vermag,  ohne  uns  auf  diese  Ableitung  einzulassen. 

Van  der 'Waals  setzt  den  inneren  Druck  umgekehrt  proportional  dem 

Quadrate  des  Volums,  so  dass  der  Druck,  welcher  das  Volum  des  Gases  that- 

-  sächlich  bestimmt,  die  Summe  des  äusseren  Druckes  p  und  des  inneren  a/v* 

ist.     Unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  des  „inkompressiblen  Volums"  er- 

giebt  sich  dann  die  Formel 

(P  +  :^)  (v-b)  =  RT. 
Wird  die  Gleichung  ausmultipliziert  und  nach  v  geordnet,  so  folgt 

V»  —  v*b4--        4-v =  0. 

V  P  /  P         P 

Die  Gleichung  ist  also  in  Bezug  auf  v  vom  dritten  Grade  und  hat  daher,  je 

nach  dem  Werte  der  Konstanten,  entweder  drei  reelle,  oder  eine  reelle  und 

zwei  imaginäre  Wurzeln.    Das  heisst:  es  giebt  für  jeden  Wert  von  p  und  T 

entweder  ein  oder  drei  zugehörige  Volume.     Ersteres  gilt  offenbar  für  den 

gasförmigen  Zustand    unter  geringem   und  für  den  flüssigen  Zustand    unter 

hohem  Druck,  wo  zu  jedem  Werte  von  Druck  und  Temperatur  ein  bestimmtes 

Volum  vorhanden  ist.    Für  Temperaturen,  wo  der  Stoff  sowohl  als  Flüssigkeit 

wie  als  Gas  bestehen  kann,  giebt  es  offenbar  zwei  Volume,   das  im  flüssigen 

und  das  im  dampfförmigen  Zustande;  ein  drittes  Volum  ist  aber  nicht  bekannt. 

Wenn  man  nun  die  durch  diese  Gleichung  ausgedrückten  Isothermen 
mit  passenden  Werten  der  Konstanten  a  und  b   in   den  Koordinaten  p 

8* 
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und  V  zcirhnot,  m  eriiält  man  Kurven  von  der  Gestalt  der  in  Fi^ 
dargcfttellten  hypothetiwlien  »tetigen  Linie  nach  J.  Thomson.   Das  ^ 
Volum  ist  dann  <1urch  den  I^lnkt  c  gegeben,  and  es  wiid  klir,  wir 
es  unl>ekannt  ist:   es  liegt   im   labilen  Gebiete  und   kann  deshalb  i 
beobachtet  wenlen 

Die  bemerkenswei-teste  Anwendung  der  Formel  ergiebt  sidi;  * 
man  den  Wert  vun  p  und  T  aufsuclit,  bei  welchen  die  drei  vose 
denen  Volume  in  eines  zusammenfallen.  Das  Gleichwerden  des  fliln 
und  gasförmigen  Volums  findet  im  kritischen  Punkte  statt;  da  das  di 
Volum  zwischen  diesen  beiden  liegt,  so  niuss  es  gleichfalls  am  gl« 
Punkte  mit  den  anderen  zusammenfallen. 

Kh   bind   also   die   drei  Wurzeln  der  Gleichung   gleich    geworden. 

Kolchem  Fallo  ist  in  einer  Gleichung  von  der  Gestalt  v* qv^-j-rv—s^ 

der  Wert  y,  hei  welchem  die  drei  Wurzeln  gleich  werden,   gegeben  di 

Wir  hallen  also  3  ^  =  b  -| ;  3^»  «  —  und  w*  -«  — ,  und  wenn 

P  P  p 

die  Hpeziellon  Werte,  welche  p  und  T  in  diesem  Falle  annehmen,  mit  n  üd 
hezftichnen,  ko  folgt 

das  kritische  Volum  ^  «.  3  b, 

der  kritische  Druck  n  =■  ^r=-r^ 

27  b* 

die  kritische  Temperatur  ^  =-—.—-_. 

Diene  Gh'irhiiiiK^'ii  sind  selir  merkwürdig.  Die  Grössen  a  und  b  welche 
KorrektioiiHf^liedfT  in  die  Gasgleichung  eingeführt  wurden ,  lassen  sich  z 
aus  derj  S.  50  bis  58  gesehenen  Kurven  berechnen,  so  dass  sie  die 
weirhun^(Mi  von  dfn  Gasgesetzen  mit  genügender  Annäherung  darstellen. 
man  sie  hon'i-htn'tf  so  kann  man  aus  ihnen  die  kritischen  Konstanten:  Dr 
Volum  und  Tf'Mipcratiir  bestimmen,  ohne  nur  einen  einzigen  unmittellx 
V^ersudi  zu  marhiMi. 

Kine  weiten;  nuTkwürdige  Sc^hlussfolgerung  ist  gleichfeüls  von  Tan 
Waals  m'.znium  worden.     Krsetzt  man  in  der  Gleichung 

(l'+  ".)(v-b)=.RT 

tili    III  ifi-vinUuVu'hi'U   Kinheit(;n  gemessenen  Veränderlichen  durch  Brndil 
i),ni  UiiU.(:)ii'ii  Worte,  d.  h.  setzt  man  p  =  r7r,  v  =  n^  und  T— >inl^,  soi 

(r+  ^y(3n-l)«8m 

ff,   (Vn-'i'i-  ( flf'irhiwii  ist  jill(!s   verschwunden,  was  von  der    besondi 

•Mf.ff  th-    .•■»"»>";  n]ihi\uu.i,  mid  si«'  beansprucht  daher  wie  die  Gleichang 

„W^nwfutnM,  f"i-''  )illt(<MiM'iMi!  Geltung.     Die  Zustandsgieichung  aller  S 

,„/,  ..fM  irb-.'f'    .""Mb«n,  wenn  mmi   Druck,  Temj)eratur  und  Volum  als  Bn 

,,.;,.,  ii....r  Irrifi^'l"*"   VVorfe  aiisdrüekt. 
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Die  Prüfung  dieser  sehr  folgenreichen  Beziehung  hat  ergeben,  dass  es 
r-sich  um  ein  Grenzgesetz  handelt,  das  von  ähnlicher,  aber  noch  eingeschi*änkterer 
•JBedeutung  ist,  wie  die  Gleichung  der  idealen  Gase.  Während  es  sich  nicht 
verkennen  lässt,  dass  in  der  That  das  Verhalten  vieler  Stoffe  durch  die  Formel 
«mnähemd  dargestellt  wird,  hat  es  sich  andererseits  erwiesen,  dass  die  that- 
eächlichen  Verhältnisse  fast  immer  Abweichungen  erkennen  lassen,  die  zu 
^ross  sind,  als  dass  sie  den  Versuchsfehlern  zugeschrieben  werden  können. 
3Ian  kann  daher  dieses  „Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände"  zwar  als 
^inen  brauchbaren  Führer  zur  allgemeinen  Übersicht,  nicht  aber  als  ein 
strenges  Naturgesetz  betrachten. 

Die  Anwendungen  dieser  Betrachtungsweise  sind  sehr  mannigfaltig,  denn 
man  muss  danach  erwarten,  dass  jede  Eigentümlichkeit  des  Zustandes  eines 
Äüssig-gasförmigen  Stoffes  sich  bei  den  entsprechenden  Werten  eines  anderen 
Tviederfindet.  So  müssten  z.  B.  alle  Dampfdrucklinien  übereinstimmen,  wenn 
man  die  Drucke  und  Temperaturen  als  Bruchteile  der  kritischen  Werte  dar- 
stellte. Dies  wäre  eine  Lösung  des  S.  102  gestellten  Problems  der  gegenseitigen 
JBeziehungen  der  Dampfdrucklinien  verschiedener  Stoffe. 

Betrachtet  man  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  Formeln  von  Dühring 
xind  von  Ramsay  und  Young,  so  sieht  man,  dass  sie  den  Ansprüchen  der 
Theorie  von  van  der  Waals  nicht  genügen.  Am  ehesten  thut  dies  die  ein- 
±acliste  Formel,  nach  welcher  die  Temperaturen  gleicher  Dampfdrucke  ver- 
schiedener Stoffe  einander  proportional  sind.  Die  Theorie  verlangt,  dass 
gleichen  Bruchteilen  des  kritischen  Druckes  gleiche  Bruchteile  der  kritischen 
"Temperatur  entsprechen ;  sie  geht  also  in  jene  Formel  über,  wenn  die  kritischen 
Drucke  der  verglichenen  Stoffe  gleich  sind.  Da  die  kritischen  Drucke  ein- 
tinder  im  allgemeinen  nahe  stehen,  so  ist  auch  einzusehen,  weshalb  jene 
einfache  Formel  oft  eine  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  giebt. 

Die  Rechnungen  von  van  der  Waals  zeigen,  dass  in  der  That  eine 
gegenseitige  Beziehung  der  Dampfdrucklinien  verschiedener  Stoffe  im  Sinne 
der  Formel  vorhanden  ist.  Doch  haben  die  späteren  Messungen  verschiedener 
Forscher  erwiesen,  dass  von  einer  genauen  Übereinstimmung  zwischen  Ver- 
such und  Theorie  nicht  die  Rede  sein  kann,  wie  denn  auch  die  Ausgangs- 
formel zwar  eine  gute  erste  Annäherung,  nicht  aber  eine  exakte  Darstellung 
der  Thatsachen  enthält. 

An  späterer  Stelle  wird  sich  wiederholt  Gelegenheit  finden,  die  Theorie 
der  übereinstimmenden  Zustände  als  Führer  in  entsprechenden  Fragen  anzu- 
wenden. Rückblickend  lässt  sich  bereits  sagen,  dass  die  zu  vergleichenden 
Siedetemperaturen  im  Sinne  der  Betrachtungen  Kopps  (S.  104)  nicht  die  bei 
gleichem  Drucke  wären,  sondern  die  bei  gleichen  Bruchteilen  des  kritischen 
Druckes.  Bei  den  geringen  Verschiedenheiten  zwischen  den  kritischen  Drucken, 
die  ohnedies  mit  der  Konstitution  der  Stoffe  unzweifelhaft  gesetzmässig 
zusammenhängen,  lässt  sich  indessen  übersehen,  dass  das  aus  den  Betrachtungen 
der  gewöhnlichen  Siedetemperaturen  gewonnene  Bild  sich  durch  den  Ü^ber« 
gang  auf  die  vergleichbaren  Temperaturen  nicht  wesentlich  ändern  wird. 


Fünftes  Kapitel. 
Die  Terdampfungs wärme  und  dar  sweite  Hauptsatz. 

Änsaer  der  Änderung  des  .Vnluma  bei  dem  Übeipuige  einer  Flüssif;- 
keit  in  den  Dampf  linilet  eine  Ändemu^  des  WüruiezuBtaudes  in  äem 
Sinne  statt,  dass  daliei  eine  genisBe  Wärmemenge  veradin'indet,  die  der 
nüssigkeilsmeoge  propoi-tional  ist,  und  im  übrigen  von  deren  Natur  und 
der  Temperatur  allhangt.  Weil  eine  gleidigrosse  Wännemcnge  zaiti 
Vorecliein  kommt,  wenn  man  den  Dampf  umpekelirt  wieder  in  Flflssig- 
kdt  verwandelt,  nalira  die  ältere  Wärnietlieurie  an,  dass  bei  dem  eisten 
Vorgänge  die  aufgenommene  Wäiiiie  in  dem  Stoffe  noch  enllialten  m. 
nur  für  das  Tliermoraeter  niclit  nacLweisbor  oder  „latent".  GegenwWg 
wird  eine  solcbe  unbewiesene  Annabine  nicht  gemaclif,  vielmehr  sieht 
man  die  Authalime  von  Energie  als  eine  Bedingung  für  die  Änderung 
dea  Zustandes  an,  indem  Jeder  Zustand  eben  durch  die  Energiemenge 
gekennzeichnet  ist,  die  der  Körper  aufnehmen  oder  abgeben  muss,  aoi 
von  einem  wilikOrlicli  gewählten  Anfangszustande  in  diesen  zu  gelangen. 

Man  heatinimt  die  Verdanipfungsw&rme  geiFOlinlich,  indem  miiti  den 
Dampf  von  gemessener  Temperatur  in  einem  Gefllss  verdicbtel,  das  in  einem 
Kalorimeter,  d.  h.  einem  mit  einer  gewogenen  WassennengQ  liesehicklen  Ge- 
fäss  liegt,  und  die  Temperalu rerliöhung  mitteUt  eines  empfindlichen  Theriao- 
meters  feststellt.  Das  Produkt  aus  der  Wasaermenge  in  die  Temperacur- 
erhöliung  giebt  (nach  Anbringung  der  erforderlichen  Korrekturen]  die  Zahl 
der  abgegebenen  Kslorieen.  Von  diesen  igt  noch  die  Wärmemenge  abzu- 
ziehen, welche  die  verdichtete  IMfisaigkeit  abgiebt,  indem  sie  sich  van  der 
Temperatur  der  VerHüssigung  (d.  h.  ihrer  Siedetemperatur  unter  dem  ™r- 
handenen  Drucke!  auf  die  des  Kalorimeters  abkühlt;  nmn  erfährt  diese  durdi 
einen  entsprechenden  Versuch  mit  der  erwärmten  Flüssigkeil 

Die  Verdampfungs wärme  wird  gewöhnlich  anf  1  g  des  Stoffes  be- 
zogen; für  unsere  Betrachtungen  ist  die  Rechnung  auf  ein  Mol  die 
rationelle.  Man  unterscheidet  jene  als  die  spezifiaclie  Verdampfungs  wärme 
oder  Verdampfungs  wärme  schlechtweg  von  der  molekularen,  die  aus  der 
ei'Bten  durch  Multiplikatinn  mit  dem  Molekulargewicht  entsteht.  In  diesen 
Werke  wird  nur  mit  der  molekularen  Verdampfungs  wärme  gerechnet  wer- 
den, und  ea  soll  auch  ohne  weitere  Bezeichnung  stets  diese  gemeint  aan. 

Die  Verdampfungs  wärme  nimmt  bei  demselben  Stoffe  mit  steigtn- 
der  Temperatur  ab,  und  wird  im  kritischen  Punkte  gleich  Null.  Depn 
da  in  diesem  Punkte  der  Unterschied  zwiaehon  den  beiden  Zuständeii 
verschwindet,  so  kann  auch  der  Übergang  von  dem  einen  zum  anderen 
keine  Änderung  der  Energie  melir  bedingen.  Durch  unmittelbare  Messungen 
ist  übrigens  auch  von  Mathiaa  (1897)  festgestellt  worden,  dasa  mit  der 
Annäherung  au  den  kritischen  Punkt  der  Wert  in  soiciier  Weise  kieinei' 
wird,  dasa  sein  Verschwinden  an  diesem  Punkte  sich  durch  eine  kleine 
Extrapolation  mit  Sicherheit  ergebt. 
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Das  Gesetz  der  Abnahme  ist  in  allgemeiner  Form  nicht  bekannt; 
auch  sind  nur  wenig  Stoffe  in  einigem  Umfange  daraufhin  unteraucht 
worden. 

Der  Betrag  der  molekularen  Verdampfungswärme  W  ist  bei  den 
verschiedenen  Stoffen  durch  ein  angenähert  gültiges  Gesetz  von  ziemlich 
weiter  Anwendbarkeit  gegeben.  Ist  T  die  absolute  Temperatur  des  Siede- 
punktes der  betreffenden  Flüssigkeit,  so  gilt  W  =  AT,  wo  A  eine  von 
der  Natur  der  Stoffe  unabhängige  Konstante  ist.  Ihr  Wert  beträgt  für 
Atmosphärendruck  in  runder  Zahl  20  cal  oder  83-7  j,  die  man  auf 
84  j  abrunden  kann,  so  dass  die  Formel  lautet:  W=84Tj. 

Die  Gleichung  gilt  nur  für  den  Vergleich  der  Verdampfungswärmen  bei 
Atmosphärendruck,  und  man  muss  sich  hüten,  sie  als  eine  allgemeine  Formel 
anzusehen.  Ihre  Ungültigkeit  für  alle  Temperaturen  geht  schon  daraus  her- 
vor, dass  sie  nicht  bei  der  kritischen  Temperatur  W  =  0  giebt,  wie  sie  müsste. 
Es  ist  also  der  Koeffizient  84  seinerseits  eine  Funktion  des  Druckes,  deren 
Gang  einstweilen  unbekannt  ist. 

Mit  Hilfe  der  Eigenschaften  des  Dampfes  wird  bekanntlich  die 
durch  Verbrennung  von  Steinkohle  erhaltene  Wärmeenergie  in  mechanische 
umgewandelt,  und  die  hierfür  beti'achteten  Verhältnisse  geben  die  allge- 
meine Grundlage  dafür.  Für  das  Veratändnis  sind  einige  Erörterungen 
tiber  die  Umwandlung  der  Energie  vorauszuschicken. 

Während  der  erste  Hauptsatz  oder  der  Satz  von  der  Erhaltung 
der  Energie  die  Bilanz  bei  jeder  möglichen  Umwandlung  ziehen  lässt, 
giebt  er  keine  Auskunft  darüber,  ob  und  zu  welchem  Betrage  in  einem 
gegebenen  Falle  diese  Umwandlung  stattfinden  kann.  Diese  Frage  beant- 
wortet der  zweite  Hauptsatz.  Ehe  dieser  indessen  in  seiner  allge- 
meinsten Fassung  vorgelegt  wird,  sollen  einzelne  wichtige  Fälle  gesondert 
studiert  werden. 

^"orhandene  Wärmemengen  lassen  sich  in  mechanische  Arbeit  nicht 
unter  allen  Umständen  verwandeln;  so  ist  es  insbesondere  nicht  möglich, 
in  einem  Räume,  dessen  Temperatur  überall  dieselbe  ist,  eine  solche 
Änderung  auszufahren,  dass  schliesslich  eine  gewisse  Wännemenge  ver- 
schwunden und  eine  äquivalente  Menge  irgend  einer  anderen  Energie 
dafür  entstanden  ist.  Für  eine  solche  Umwandlung  ist  vielmehr  ein 
Temperaturunterschied  erforderlich  (Gamot  1824),  und  man  kann 
alsbald  hinzufügen,  dass  der  Betrag  der  um  wandelbaren  Wärme  mit  der 
Grösse  dieses  Unterschiedes  zunehmen  wird,  und  dass  immer  nur  ein 
Bruchteil  x  der  Wärme  in  Ai'beit  verwandelt  werden  kann. 

Femer  kann  man  aber  beweisen,  dass  der  Maximalwert  dieses 
Bruchteils,  der  sich  in  eine  andere  Form  (z.  B.  mechanische  Arbeit,  von 
der  zunächst  ausschliesslich  die  Rede  sein  wh'd)  umwandeln  lässt,  nur 
von  der  Temperatur  abhängig  sein  kann. 

Um  dieses  einzusehen,  denken  wir  uns  irgend  eine  Maschine,  durch 
welche  Wärme  in  Arbeit  vei'\^^andelt  wird,  in  mögÜchster  Vollkommenheit 


ansgefübi-l,  Bo  das«  die  auf  Reibimjr  unii  derj;!.  verbraiioliten  Enorp 
meDgen  verachwiDilenil  klein  amil.  E'iae  sulclie  Mascliine  würde  uinkolii- 
bar  sein,  d.  h.  wejm  mnn  sie  umgekehrt  laufen  lieese,  eo  würde  f 
Arbeit  verbrauehen,  und  die  Wärmemengen,  die  sie  beim  direkten  l^anfe 
aufnimmt  und  abgiebt,  umgekehrt  bei  den  betreffenden  TemperatntM 
abgeben  und  aufnehmen. 

Bei  der  Bethälignng  dieser  idealen  Maschine  müssen  wir  nodi  einoi 
Vorbehalt  machen.  Da  namlieh  die  in  der  Maschine  verwendeten  Stoffe 
durch  die  Änderung  der  Temperatur  und  des  Druckes  Änderungen  ihrer 
inneren  Energie  erfahi-en,  von  denen  möglidiem-eiBe  ein  Teil  dei'  WSrnie 
oder  Ai'beil  faerrUhi'en  könnte,  so  muss  man,  um  dieses  auszusclili essen, 
die  weitere  Bedingung  stellen,  Oase  nur  solche  Vorgänge  Itetraclilel  wei'- 
den,  bei  denen  acliiiesslich  die  Stoffe  wieder  in  ihren  ursprünghcben  Z 
stand  zurUckgetlihrt  werden,  so  dasa  auch  ihr  Energieini lalt  wieder  der- 
selbe ist.  Solche  Vorgänge  nennt  man  Kreis)) rosesse,  und  es  mius 
betont  und  festgehalten  werden,  dass  die  zunächst  zu  entwickelnden  Ge- 
setze nur  fllr  umkehrliaro  Kreisprozesse  Geltung  haben.  Wenn  sät  an- 
gewendet werden  sollen,  muss  man  dalier  den  zu  untersuchenden  Vor 
gang  als  einen  Teil  eines  umkelirbaren  Kreisprozesses  darstellen. 

Nimmt  also  diese  Maschine  die  Wärmemenge  tj,  bei  der  Temperstar 
T,  auf,  und  verwandelt  sie  den  Betrag  Q  davon  in  Arbeit,  so  wird  i 
den  Rest  Q^  ^  Qi  —  Q  bei  der  niedrigeren  Temperatur  Tj  abgeben. 
Läfist  man  sie  umgekehrt  laufen,  so  wii'd  sie  die  Arbeitsmenge  Q  ver- 
brauchen, um  die  Wärme  Q,  hei  der  Temperatur  Tj  aufzunehmen,  und 
diese  nebst  der  in  Wärme  umgewandelten  Arbeit  Q,  also  die  Wärme 
Qj  -|-  Q  =^  Q,   hei  der  höheren  Temperatur  T,    abgeben. 

Ausser  dieser  Maschine  sei  noch  eine  andere  vollkommene  oder 
umkehrbare  gegeben,  welche  zwischen  denselben  Temperatm-en  ajbeiWl, 
im  Übrigen  aber  beliebig  von  der  eraten  verschieden  sein  mag.  Die  in 
ihr  bethätigten  Wärmemengen  seien  mit  einem  Stricii  bezeichnet.  Dann 
lautet  der  zu  beweisende  Satz  Q/Q,  ^^Q'/Q,',  d.h.  das  Verhältnis  der 
umgewandelten  Wärme  zur  aufgenommenen  ist  unabhängig  von  der  Art 
der  Mascliine. 

Wären  die  beiden  Verhältnisse  nicht  gleicli,  so  könnte  man  die 
Maschine,  welche  einen  grösseren  Bruchteil  der  Wärme  in  Arbeit  i 
wandelt,  vorwärts,  und  die  andei-e  mit  Hilfe  der  ans  der  ersten  erhaltenen 
Arbeit  rückwärts  laufen  lassen.  Das  Ergebnis  wfirde  sein,  dass  ifir 
nicht  alle  von  der  ersten  Maschine  gelieferte  .Arbeit  brauchen  würden,  tu 
die  von  ihr  entnommene  Wärme  Q,  wieder  auf  die  Temperatur  T,  ä 
schaffen,  sondern  einen  ÜberseliusB  Q  —  Q'  behielten.  Durch  Wieder- 
holung des  Vorganges  könnte  man  diesen  Cherscbusa  beliebig  gross  machen. 

Wäre   das   Um w an dlungs Verhältnis   in    der   zwdten    Maschine  da 
grössere,  bo  würde  man  diese  vorw.^rls,  die  andere  umgekehrt  laufen  la 
und  damit  das  gleiche  Ei'gebnis  haben. 


Da  wir  nach  der  Voraussetzung  immer  die  von  der  einen  Maschine 
iti  der  höheren  Temperatur  aufgenommene  Wärme  durch  die  andeve  in 
IJeiehem  Beirage  zuiUckbefÖrüera  lassen,  ist  zunäelist  Q,  ^^  Qj',  und 
Wnit  Qj — Qi=Q^' — Q'.  Da  ferner  die  zum  Betriebe  der  zweiten 
Sascliine  verbrauchte  Arbeit  kleiner  sein  soll,  als  die  von  der  ersten 
^efei-te,  so  ist  Q'<CQ  und  daher  Q/-<Qs.  Es  wiiil  mit  anderen 
Worten  beliebig  viel  Wanne  bei  der  unteren  Temperatur  der  Maschinen 
h  Arbeit  verwandelt, 

Erfahrungsmässig  ist  eine  deraräge  Umwandlung  unmügücli.  Dann 
änd  aher  auch  die  TJngleictiungen  unmSglicIi,  und  ea  muss  dos  Yer- 
teltnia  Q/Q,  =Q'/Q,'  bestehen. 

Die  eben  ausgesprochene  Erfalimng  ist  von  ähnhdier  allgemeiner 
)irt,  wie  der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Ener^e,  und  wird  deshalb  als 
ikc  zweite  Hauptsatz  bezeichnet.  Man  kann  bliesen  in  sehr  verschiedenen 
SVinnen  aussprechen;  im  Sinne  der  hier  durchgeführten  Beü'achtungen 
Jlrd  man  sagen,  dass  ruhende  Energie  sich  nicht  freiwillig  in  Bewegung 
*Btzt  oder  in  andere  Fonnen  umwandelt. 

Die  Unniögliclikeit  eines  Perpetuum  mobile  in  Gestalt   einer  MaBcliine, 
dlDch  welche  Energie  ohne  anderen  Aufwand  gescbaifen  würde,  ist  eine  an- 
Khmliche  Form  des  ersten  Hauptsatzes.    Um  aber  den  Gedanken  eines  Per- 
•etumninobile,d,li.  die  Arbeitsleistung  ohne  Aufwand,  zu  verwirklichen,  bedarf  es 
Verletzung  dieses  Satzes.    Die  Arbeit,  welche  die  Rieeenniascbine  eines 
Oceandampfers  leistet,   wird  vollständig  wieder   in  Wärme   verwandelt,   denn 
.   . ..  die  Bewegungsenergie  des  Schiffes  nährend  der  Fahrt  ist  nach  der  An- 
Unft  gleich  Kuli  gieworden  und  in  Wärme  übergegangen.    Könnte  man  diese, 
lan  Wasser  des  Meeres  mitgeteilte  Warme  wieder  in  Bewegungsenergie  ver- 
Rudeln,  so  könnte  der  Dampfer  seine  Rückfahrt  ohne  Keblenverbraucb  aus- 
Ähren, was  nicht  möglich  ist.    Allgemein  würde  ein  geringer  Bruchteil  der 
In  Ocean  als  W3.nne  enthaltenen.  Energie  ansreichen,  um  alle  Maschinen  der 
Well  zu  treiben.     Eine  solche  Leistung  wäre  einem  Perpetuum  mobile  gleich- 
vrenn  sudi  dabei  lieine  Energie  aus  nichts  erschauen  würde;    wenn 
ur  eine  und  dieselbe  Energiemenge  immer  wieder  für  die  gleiche  Um- 
Tuidlung  in  Ansprucb  nehmen  künnte,  dürfte  man  gleiciifalls  die  technische 
infgahe  unentgeltlichen  Arbeitsgewinnes  aJs  gelöst  ansehen.     Dass  es  einen 
riehen  nicht  giebt,  läset  sich  in  der  Gestalt  aussprechen:  Ein  Perpetuum  mo- 
le  zweiter  Art  ist  numüglicb.  Dabei  ist  unter  einem  Perpetuum  mobile 
'eiter  Art  eine  Maschine  verstanden,  welche  ruhende  Enei^ie  in  Bewegung 
Izflu  oder  in   andere  Furmen    verwandeln    kann.     Ein  Perpetuum  mobile 
Ker  Art  wSre   dagegen   eine  Einrichtung  zur  Schaffung  von  Energie  Qber- 
npt 

Der  hier  benutzte  Begriff  der  ruhenden  Enet^ie  bedarf  noch  eingehen- 
ferer  Untersuchungen.  Diese  sollen  nicht  an  dieser  Stelle  vorgenommen 
n,  sondern  später  im  Zusaninienhangc  mit  den  Eigentümlichkeiten 
inderer  Energiearten.    Einstweilen  soll  als  Kennzeichen  der  Zustände  ruhen- 
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der  Energie  die  Tlintsoche  dienen,  dass  dies  Znstfinde    sind,    die  sieh  i 
anderen  selbsttliätig  oder  freiwillig  ausbilden. 

Der  zwisclien  den  beiden  Temperaturen  T,  und  T,  dnil 
einen  unikelirbaren  Kreisprozess  in  Arbeit  verwandelbare  Bradital  dsl 
Wanne  ist  also  nur  eine  Funktion  dieser  Temperaturen^  hSngt  dagcga 
nicht  von  der  Beschaffenheit  der  Maschine  ab.  Hierin  liegt  die  nngeDOi 
ausgedehnte  Anwendbarkeit  des  auf  die  Wärmeumwandlongen  bezogeM 
zweiten  Hauptsatzes,  die  sich  noch  dadurch  ungeheuer  erweitert,  ia 
illinliche  Gesetze  fllr  die  anderen  Umwandlungen  der  Energie  gdta 
1)ei  denen  die  Wärme  nicht  beteiligt  ist  Denn  man  kann  mit  Hilfe  diM 
Satzes  Air  jede  derartige  Umwandlung  alsbald  ane  bestimmte  Beaöelni; 
zwischen  den  dafllr  in  Betracht  kommenden  GrOssen  aufstellen,  undo"! 
langt  somit  je  ein  besonderes  Naturgesetz  fQr  jede  derartige  An^ik 
Die  Funktion  der  Temperatur,  welche  die  Umwandlung  der  Wim 
in  mochanisclie  Arbeit  regelt,  ergiebt  sich,  wenn  man  einen  bdielip 
umkehrbaren  Kreisprozess  berechnet,  und  man  darf  dazu   den  wiUa 

dessen  Grundlagen  am  besten  bekanil 
sind.  Hierzu  dient  ein  von  Gamet  (1824; 
angegebener  Kreisprozess  an  einem  vd-l 
kommenen  Gase. 

Wir  lassen  ein  Mol  eines  Gases  (&&! 
82  g  Sauerstoff)  folgenden  Kreii^rozei 
durchmachen,  den  wir  ^eichzeitig  gni{^ 
darstellen  (Fig.  11). 

Das  Gas  habe  zunächst  einen  Drufikpi  1 
und  ein  Volum  Vj  bei  der  Temperatur  T,.| 
Es  soll  sich  etwas  ausdehnen,  während  i\ 
'\\m\\H\Yiit\ir  konstant  bleibt;  dazu  ist  eiforderlich,  dass  ihm  die  der  AAA] 
ent8j)rech(»nde  Wärnieiiionge  Q^  zugellihrt  werde.  Druck  und  Volum  !*• 
tragen  alsdann  p^,  und  Vj,.  Alsdann  entfernen  wir  die  Wärmequelle  vd\ 
lassen  das  Vtiis  sich  weiter  ausdehnen.  Es  leistet  dabei  gleichfalls  AiM; 
da  OH  aber  keine  Wjii'nio  von  aussen  empiangt,  so  muss  es  diesdbe  iM 
Hein(^n)  eigenen  Wäimeinhalt  nehmen  und  sich  daher  abkühlen.  S* 
IN'inperatur,  welche  es  eireicht,  sei  Tg;  Dnick  und  Volum  p^  und  t^ 
.letzt  (Irllcken  wir  diis  (ias  wieder  zusammen.  Hierzu  wird  Arbeit  t» 
braucht;  <lie  erzeugte  Wärme  führen  wir  ab,  so  dass  die  Tempentv 
Tjj  (erhalten  bleibt  (jjj,  v^).  Schliesslich  isolieren  wir  das  Gas  von  nsiKS 
und  drlh^kciu  es  weiter  zusammen.  Die  erzeugte  Wänue  bleibt  im  Gl« 
und  e-rhrdit  dessen  J^Muperatur.  Der  Punkt  4  wird  so  gewählt,  d* 
w(^nn  (las  (ias  die  '^ieuii)eratur  Tj  wieder  erreicht  hat,  es  audi  da 
friihen^n  Druck  und  das  frühere  Volum  pj  und  \\  wieder  besitzt,  ii* 
iniUHH*  möglich  ist. 

Die  Arbeit,  welche  das  (las  bei  diesem  Kreisprozess  geleistet  h4| 
wird  durch  das  knnnmlinige  Viereck  12  3  4  ausgechiickt.  Denn  fi*j 
Arbeit  ist  stets  das  IVodukt  von  Dnick  und  Volumänderung  des  G«* 


9    p 
11. 


7 


r 
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Für  den  Weg  1  2  des  Gases  stellt  die  Fläche  a  1  2  ß  diese  Arbeit  dar, 
da  die  Höhe  der  zahllosen  kleinen  Streifen^  in  die  man  sie  durch  Parallelen 
nach  p  zerlegen  kann^  gleich  dem  Drucke  p  und  ihre  Breite  gleich  der 
zugehörigen  Volumändenmg  ist  In  gleicher  Weise  ist  die  zum  Wege 
.  2  3  gehörige  Arbeit  numerisch  gleich  der  Fläche  j9  2  3  7.  Zum  Wege 
3  4  gehört  die  Ai'beit  d  4  3  7,  zu  4  1  endlich  a  1  4  A  Zieht  man 
die  Summe  der  beiden  letzteren  von  der  Summe  der  beiden  eraten  ab, 
so  bleibt  das  Viereck  12  3  4  als  Mass  der  beim  ganzen  Kreisprozess 
geleisteten  Arbeit. 

Nun  ist  die  Arbeit,  welche  ein  Gas  leisten  kann,  wenn  es  sich 
vom  Volum  Vj  auf  das  Volum  v,  ausdehnt,  indem  die  Temperatur  T, 
konstant  bleibt,  gegeben  durch  RT,  ln(v,/Vj),  wo  R  die  Gaskonstante  und 
In  der  natürliche  Logarithmus  ist  (S.  89).  Es  wird  daher  auch  die  auf 
diesem  Wege  zuzuführende  Wärme  Qj  gleich  RT,  ln(Vj/v,)  sein,  denn  zur 
blossen  Volumänderung  braucht  das  Gas  keine  Wanne.  Auf  dem  Wege 
von  2  bis  3  wird  nach  der  Voraussetzung  keine  Wärme  aufgenommen. 
Indem  nun  das  Gas  von  3  bis  4  zusammengedrückt  wird,  entbindet  es 
eine  Wärmemenge  Qj,  welche  durch  eine  gleiche  Formel,  Q,  =  RT^  In  (v^/vg) 
gegeben  ist;  zwischen  4  und  1  tintt  wiederum  Wärme  weder  aus  noch  ein. 

Somit  ist  die  während  des  Kreisprozesses  aufgenommene  Wärme  Q, 
•die  abgegebene  Wärme  Q,  und  das  Verhältnis  beider 

Q,^T,ln(v,/v,) 
Q,        T,ln(vjv3)* 

Es  lässt  sich  beweisen,  dass  Vj  /vj  =  yjv^  ist.  Für  die  Vorgänge  2  3 
Tind  4,  1  gilt  nämlich  die  Formel,  welche  S.  92  unter  der  Voraussetzung 
entwickelt  wurde,  dass  keine  Wärme  aus-  und  eintritt 


XVg/  Pa  VV^/  P, 


INun  ist  pv  =  RT,  speziell  P2V2=RTi  und  p3V3=RT2.    Daraus  folgt 

__       rp  _.  „       rp 

-^  =  — •  -  -  und  ähnlich  —  =  — •  ~  •    Setzt  man  diese  Werte  in  die 
Pi        V3  Ti  Pi        y,   Ti 

Gleichungen,  so  folgt  nach  einer  kleinen  Umformung 

=  1^  und  M-='^> 

also  V2/v3=Vi/v4   oder  Vj/vj  ^v^/vg. 

Damit  gestaltet  sich   aber  das  Verhältnis  der  beiden  Wärmemengen   zu 

Q2       Tg 
Die  bei   diesem  Kreisprozess  ein-  und   austretenden  Wärmemengen   ver- 
halten sich  wie  die  absoluten  Temperaturen,  bei  welchen   der  Aus-  und 
Eintritt  stattfindet. 
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Durch  einthehe  Umformangen  läast  sich  diese  Gleicfanng  in  folga^j 
(testalt  brin^iren 


Q,  -  Q,  _T,  -T,  Qi-Q»^T| 


Tt 


Nun  ist  Q  =  Qi  —  i^*  die  in  ArWit  fibergeführte  Wärme.  Es  vott 
sieh  8<>mit  die  in  Arbeit  Ql»ergel\ihrte  Wärme  znr  gesamten  dntretada 
Wärme  wie  der  Unterseliied  der  Temperaturen,  zwischen  denen  isjj 
Kreisprozesö  sich  vollzieht,  zur  Temperatur  des  Eintritts.  Ebenso  ^ 
hält  sieh  die  in  Arbeit  übergelllhrte  Wärme  zur  aostretenden,  wie  dir 
Temperaturunterschied  zur  Temperatur  des  Austrittes. 

Zieht  man  nur  kleine  Temperaturunterschiede  in  Betradit,  so  'a 
die  Arbeit,  welche  die  Wärme  bei  umkehrbaren  Kreisprozessen  inibi^ 
;;leich;rro<^rTemperaturunterscliieile  leisten  kann,  umgekehrt  proportHNoi 
iler  abii«tluten  Temperatur,  lK?i  welcher  die  Arbeitsleistung  stattfindet 

War»?  es  mr«L'liih,   den  absohiten   XuUpunkt  der  Wärme   zu  errelAft 


T    T 

-*-*  der  Wert  T^ 


0  nndsouBl 


n  —  n, 
so  würde  in  d»>r  ijleit.hunz  — ^' 

die  re«hr».'  S»'itv  L'I»-ii.h  t-ins  werden.  Daraus  folgt  dann  notwendig  Q#*^| 
d.  h.  wenn  Jiv  u:.t»-re  Ti=*inperatur  dem  absoluten  Nullpunkt  gleich  gemiek 
worden  k'-:;::t».-.  --■  würde  die  i.'ir'sanite  zuL'eführte  Wärme  sich  in  Arbeit  tw-| 
wandeln  I:i>^e::. 

Die  iir'>>e     "^       - '^"    kar.n  d*^r  ökonomische  Koeffizient  genannt  w«i- 

den.     \\\  der  oben   be<thri»4'»-r.*^  Krei>pn^ze<s   der  denkbar  gfinstigste  Vit,»] 
t'olirt,    dass    der    ökor.Mnii^cKe    K'-ettizit-nt    einer    Maschine    nie    grösser  M 

V   -    V 


■1", 


werden  kann.     Ki'.-e   Pa:iii>tma>ehine   z.  B.,  welche   mit  Dampf  fi> 


OoK  also   noch   nicht  ein   I»rittel    der  zugefuhrten   Wiime  is 


ir>(»"  ('.  und   einem    Koüdensat'.T  vo:i    17^  C.   l»etriel>en   wird,   kann   höchsttKI 
l;>0-     17 

.\rl»eit  \orwandeln.  Tliatsäihlieh  i^t  das  EriTHbnis  noch  viel  ungünstiger. 

Im»»  rinoi-  iileirlien  SelilussteniiHTatur  ersieht  sich  der  Koeffizient  VM*\ 
liinj^hurr,  jt»  liolier  die  Antauirstemperatur  ist.     Zwischen  KXK)^  C.  nnd  O'Ci 
wiirtlt»   t'inc  MaM-lmit»   scljon  0-78Ä   al>o    beinahe  vier  Fünftel    der  Wflniieil| 
.Vi'Im'M   NtM'WMiulchi  Können. 

her  ^at/,  dasN  ilit^  in  Arbeit  um  wandelbare  Wärme  der  absolntü 
reuiperalur  un)f.■«^Keh^t  |u'o|uMiiiMial  ist.  ^restattet  eine  grosse  Befltfl 
tolp'nrt>ielier   .Vn\N  t^nthlnv,t^n. 

So  ^t'lan^M'ii   wir  f..  II.  mit  Mille  des  Satzes  zu  einer  sehr  widitigeil 
liezielniu^    in   llelrolt'  dm    \  oitlumptuu^'    der  tlüsi>i^keiten.     Wir  denbi 
uns   ein  Mol  eiutM*   hoIcIumi,   deren    \  oluiu  v^   sei   und   die   unter  euHil 
Uriieke  pj    ntehe,   NNoleltei    ^:lo(eh  dem   ihres   Uampt'es  ist:  die  Tempeiattfl 
sei  'r.     .let/.t    erholten    \Nii    dU«    TemiMTatur   um  eiu  sehr  Geringes;  A- 
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selbe  steigt  von  T  auf  T  +  dT.  Dabei  wächst  der  Druck  um  dp.  Nun 
lassen  wir  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  in  Dampf  verwandehi.  Zu 
diesem  Zwecke  muss  ihr  die  Wärmemenge  W  zugeführt  werden,  wo 
W  die  molekulare  Dampfwärme  darstellt.  Der  Druck  bleibt  dabei  kon- 
stant, und  das  Volum  nimmt  sehr  bedeutend  zu;  diese  Zunahme,  oder 
das  Volum  des  Dampfes  minus  dem  der  Flüssigkeit  heisse  u.  Alsdann 
ßoll  der  Dampf  wieder  um  dT  abgekühlt  werden,  und  bei  der  Tem- 
peratur T  und  dem  entsprechenden  Drucke  p  soll  er  zur  Plüssigkeit  ver- 
dichtet werden,  bis  er  schliesslich  wieder  in  den  Anfangszustand  zurück- 
kehrt. Die  graphische  Darstellung  des  Kreisprozesses  ist  in  Fig.  12 
gegeben  und  die  dabei  erhaltene  Arbeit  wird  durch  das  Viereck  12  3  4 
dargestellt. 


I 


z 


^, 


V 


Fig  12. 


Nnn  ^It  der  erwähnte  Satz 

Q, -Qg 


T, -T, 


Qx  Tj 

Qi  —  Qa  'S*  ^^®  ^^  Arbeit  übergeführte  Wärme;  dieselbe  ist  gleich  der 
Arbeit,  die  durch  das  Viereck  12  3  4  dargestellt  ist.  Der  Inhalt  des- 
selben ist  gleich  dem  Produkt  der  Grundlinie  1,  4,  welche  die  Volum- 
zunahme u  bei  der  Verdampfung  darstellt,  mit  der  Höhe,  der  Druckzu- 
nahme dp;  es  ist  also  Q^  — Qjj  =udp.  Die  zugeführte  Wärme  Q  ist 
die  latente  Dampfwärme  W.  Für  T^  —  Tg  ist  der  Temperaturunter- 
schied dT  der  beiden  Teile  des  Kreisprozesses  zu  setzen,  und  wir  er- 
halten demnach 

udp        dr 


W 


T 


Die  Gleichung  kann  in  einer  der  folgenden  Formen  geschrieben  werden 

W  =  Tu  dp/dT  oder  dp/dT  =  W/Tu, 

ihre  Bedeutung  ist  die  folgende. 

Ändert  man  die  Temperatur  um  den  kleinen  Betrag  dT,  so  ändert 
sich  gleichzeitig  der  Dampfdruck  p  um  einen  Betrag  dp.  Stellt  dd  in 
Fig.  13  die  DampfdruckUnie  dar,  so  ergiebt  sich,  wenn  man  eine  bestimmte 
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Temperaturzunalime  dT  =  ab  betrachtet,  die  dazu  gehörige  Druckzu 
nähme,  dp  =  fe.  Diesem  Verhältnis  fe/cf  =  dp/dT  ist  nach  der  Gleichung 
die  Verdampfungswärme  direkt  und  das  Dampfvolum  umgekehrt  propor- 
tional, und  man  kann,  wenn  zwei  von  diesen  Grössen  bekannt  sind,  die 
dritte  beredmen.  So  braucht  man  z.  B.  die  Verdampfungs wärme  nicht 
zu  messen,  wenn  man  den  Verlauf  der  Dampfdrucklinie  mit  der  Tempe- 
ratur und  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  kennt 

Eine  besonders  brauchbare  Gestalt  erlangt  die  Gleichung,  wenn  man 
fiir  den  Dampf  die  Gasgesetze  als  gültig  annehmen  darf.  Dann  kann 
man  für  u  das  Volum  von  einem  Mol  des  Dampfes  einftlhren,  wie  es 
sich  aus  der  Formel  pv  =  RT    ergiebt  und    erhält  u  =  RT/p,  womit 

dp/dT  =  pW/RT« 

folgt,  in  welcher  Gestalt  die  Gleichung,  deren  Geltung  weit  über  den 
einfachen  Fall  des  Dampfdruckes  einer  Flüssigkeit  hinausgeht,  sehr  viel 
angewendet  wird.     Mit  dieser  ist  identisch  die  Gleicliung 

dlnp/dT  =  W/RT-, 

welche  sich  aus  der  ersten  mittels  höherer  Mathematik  alsbald  ergiebt 
Um  die  Anwendung  kennen  zu  lernen,  wollen  wir  sie  auf  die  Be- 
rechnung der  Verdampfungswärme  des  Wassers  bei  20^0  anwenden, 
wo  für  den  Wasserdampf  die  Gasgesetze  noch  genügend  genau  sind. 
InW  =  RT2dp/pdT  haben  wir  R  =  8-41X10^  T  =  273  +  20.  Der 
Dampfdruck ')  des  Wassers  ist  16.319  cm  Quecksilber  bei  19«,  17-363 
bei  20%  18466  cm  bei  21«;  der  Unterschied  dp  =.2-147  gut  för  den 
Temperaturunterschied  von  19«  bis  21«,  oder  dT=2,  der  Druck 
p  =  17.363  ist  ftir  die  mittlere  Temperatur  20«  zu  rechnen.  Die 
Gleichung  wird: 

W=841X10''X293«X2.147/17.363X2  =  44-7X10»«  =  44-7J. 

Die  unmittelbaren  Messungen  haben  444  bis  45-0  J  ergeben. 

Während  die  Gleichung  zwar  die  Berechnung  der  Verdampfungs- 
wärme aus  dem  Ansteigen  des  Druckes  mit  der  Temperatur  gestattet, 
giebt  sie  umgekehrt  die  Möglichkeit  nicht,  den  Druck  selbst  aus  der 
A'erdampfungswänne  zu  berechnen,  sondern  nur  sein  verhältnismässiges 
Ansteigen  mit   der  Temperatur. 

Zum  Schlüsse  dieses  Kapitels  soll  noch  erwähnt  werden,  dass  durch 
die  Gleichung  Qj/Q2=T, /T^  ein  experimentelles  Mittel  gegeben  ist, 
eine  wirklich  absolute,  d.h.  von  den  besonderen  Eigenschaften  eines 
einzelnen  Stoffes  unabhängige  Temperaturskala  herzustellen.  Die 
Ableitung  der  Gleichung  erfolgte  auf  Grund  der  Annahme,  dass  es  ein  ideales 
Gas  gebe,  das  dem  Gesetz  pv  =  RT  genau  gehorcht  Durch  die  Be- 
stimmung des  Betrages  der  Abweichungen   eines   wu*klichen  Gases  von 


^)  Die  Drucke  sind  nicht  auf  absolutes  Mass  bezogen  worden,  weil  so- 
wohl im  Zähler  wie  im  Nenner  eine  Druckgrösse  steht,  wodurch  sich  der 
Faktor  heraushebt  und  die  Formel  unabhängig  von  der  Druckeinheit  wird. 
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Die  Prüfung  dieser  sehr  folgenreichen  Beziehung  hat  ergeben,  dass  es 
sich  um  ein  Grenzgesetz  handelt,  das  von  ähnlicher,  aber  noch  eingeschränkterer 
Bedeutung  ist,  wie  die  Gleichung  der  idealen  Gase.  Während  es  sich  nicht 
verkennen  lässt,  dass  in  der  That  das  Verhalten  vieler  Stoffe  durch  die  Formel 
annähernd  dargestellt  wird,  hat  es  sich  andererseits  erwiesen,  dass  die  that- 
sächlichen  Verhältnisse  fast  immer  Abweichungen  erkennen  lassen,  die  zu 
gross  sind,  als  dass  sie  den  Versuchsfehlern  zugeschrieben  werden  können. 
Man  kann  daher  dieses  „Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände^^  zwar  als 
einen  brauchbaren  Führer  zur  allgemeinen  Übersicht,  nicht  aber  als  ein 
strenges  Naturgesetz  betrachten. 

Die  Anwendungen  dieser  Betrachtungsweise  sind  sehr  mannigfaltig,  denn 
man  muss  danach  erwarten,  dass  jede  Eigentümlichkeit  des  Zustandes  eines 
flüssig-gasförmigen  Stoffes  sich  bei  den  entsprechenden  Werten  eines  anderen 
wiederfindet.  So  müssten  z.  B.  alle  Dampfdrucklinien  übereinstimmen,  wenn 
man  die  Drucke  und  Temperaturen  als  Bruchteile  der  kritischen  Werte  dar- 
stellte. Dies  wäre  eine  Lösung  des  S.  102  gestellten  Problems  der  gegenseitigen 
Beziehungen  der  Dampfdrucklinien  verschiedener  Stoffe. 

Betrachtet  man  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  Formeln  von  Dühring 
und  von  Eamsay  und  Young,  so  sieht  man,  dass  sie  den  Ansprüchen  der 
Theorie  von  van  der  Waals  nicht  genügen.  Am  ehesten  thut  dies  die  ein- 
fachste Formel,  nach  welcher  die  Temperaturen  gleicher  Dampfdrucke  ver- 
schiedener Stoffe  einander  proportional  sind.  Die  Theorie  verlangt,  dass 
gleichen  Bruchteilen  des  kritischen  Druckes  gleiche  Bruchteile  der  kritischen 
Temperatur  entsprechen ;  sie  geht  also  in  jene  Formel  über,  wenn  die  kritischen 
Drucke  der  verglichenen  Stoffe  gleich  sind.  Da  die  kritischen  Drucke  ein- 
ander im  allgemeinen  nahe  stehen,  so  ist  auch  einzusehen,  weshalb  jene 
einfache  Formel  oft  eine  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  giebt. 

Die  Rechnungen  von  van  der  Waals  zeigen,  dass  in  der  That  eine 
gegenseitige  Beziehung  der  Dampfdrucklinien  verschiedener  Stoffe  im  Sinne 
der  Formel  vorhanden  ist.  Doch  haben  die  späteren  Messungen  verschiedener 
Forscher  erwiesen,  dass  von  einer  genauen  Übereinstimmung  zwischen  Ver- 
such und  Theorie  nicht  die  Rede  sein  kann,  wie  denn  auch  die  Ausgangs- 
formel zwar  eine  gute  erste  Annäherung,  nicht  aber  eine  exakte  Darstellung 
der  Thatsachen  enthält. 

An  späterer  Stelle  wird  sich  wiederholt  Gelegenheit  finden,  die  Theorie 
der  übereinstimmenden  Zustände  als  Führer  in  entsprechenden  Fragen  anzu- 
wenden. Rückblickend  lässt  sich  bereits  sagen,  dass  die  zu  vergleichenden 
Siedetemperaturen  im  Sinne  der  Betrachtungen  Kopps  (S.  104)  nicht  die  bei 
gleichem  Drucke  wären,  sondern  die  bei  gleichen  Bruchteilen  des  kritischen 
Druckes.  Bei  den  geringen  Verschiedenheiten  zwischen  den  kritischen  Drucken, 
die  ohnedies  mit  der  Konstitution  der  Stoffe  unzweifelhaft  gesetzmässig 
zusammenhängen,  lässt  sich  indessen  übersehen,  dass  das  aus  den  Betrachtungen 
der  gewöhnlichen  Siedetemperaturen  gewonnene  Bild  sich  durch  den  Über- 
gang auf  die  vergleichbaren  Temperaturen  nicht  wesentlich  ändern  wird. 
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Der  erelen  Entdeckung  der  vorliandenen  Beziehnngen  lieaa  Kopp 
eine  lange  KeUie  til>ei'auB  goi^samer  Experinientalantersudiimgen  folgen, 
welche  jene  ersten  Beobaditungen  teils  bestätigen,  teÜB  erweitern  oder 
wohl  auch  beschränken.  In  der  Hauptsache  ergab  sich  das  Moleknlar- 
volum  beim  Siedepunkt  als  eine  adililive  Eigenschaft:  das  Molekular- 
volum  einer  Verbindung  ist  die  Summe  der  Mulekularvohime  ihrer  Be- 
standteile. Hei  anderen  Temperaturen  treten  vorhandene  Beziehungen 
nicht  so  klar  hervor. 

Bei  analogen  Verbindungen  ändert  «ich  das  MolekuUr- 
volnm  für  je  CII'  uiu  '22  Einheilen  im  Durchschnitt  Die  Bezidt- 
uDg  wurde  in  KohlenwHesersIofTen,  Alkoholen,  Estern,  Säuren,  Aldehyiiea 
und  Ketonen  nachgewiesen. 

Isomere  Flüssigkeiten  haben  gleiche  Molekularvolnme. 
wie  namentlich  durch  den  Vergleich  von  isomeren  Eatem  und  Säuren 
gezeigt  wird. 

Wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Sauerstoff 
ersetzt  werden,  so  ändert  sich  das  Volum  nicht  wesenllicli. 
Di(w  gilt  namenthdi  für  den  Übergang  von  Alkoholen  in  Säaren,  doch 
auch  filr  andere  F^lle. 

EinAtomKohlenstoff  und  zwei  Atome  Wasserstoff  kiinnen 
»ioli  ohne  Volumänderung  ersetzen.  Diese  Beziehung  wurde  ans- 
echlieselich  durch  den  Vergleich  zwischen  Fettkörpem  und  aromatJBchen 
Verbindungen  erhärtet. 

Die  eben  angegebenen  Gesetzmässigkeiten  legen  den  Gedanken 
nahe,  den  Elementen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  aus  welchen 
die  bisher  behandelten  V^erbindungen  bestehen,  bestimmte  Atomvolntue 
zuzuschreiben,  ala  deren  Summe  das  Molekularvolum  der  Yerbbdan^ 
erscheint.  Doch  erweist  sich  dies  nicht  als  völh'g  möglich,  indem  die  Ab 
weidiungen  zu  gross  werden.  Die  fragliclie  Ejgenacliaft  ist  also  keiiii 
rein  additive.  Kopp  zeigte  nun,  wie  die  verschiedene  Bindung  des 
Sauerstoffs  mit  den  Abweichungen  in  Beziehung  steht:  wenn  der  Sauer- 
stoff zweiwertig  an  dasselbe  Kohlenstodätom  gebunden  ist  (Carbonvl- 
sanerstoff),  so  ist  das  Moleknlairolum  gi-össer,  als  wenn  der  Sauerstoff 
nur  durch  eine  Valenz  mit  dem  Kohienstott'  in  Beziehung  steht  (Hydroijl- 
bez.  Äthersauerstoft').  Erteilt  man  dem  Sauerstoff  je  nacli  seiner  chemiscben 
Funktion  verechiedene  Volume,  so  Lassen  sieb  die Molekulan-olume  derVer- 
bindungen  mit  Abweichungen  \on  höchstens  4  I'rozeut  als  Summen  der 
Afomvolume  ihrer  Verbindungen  darstellen. 

Die  Zalilenwerte  dieser  ^'olume  sind 
Kohlenstofl' 
Wasserstoff 
CarbonvI-Sauerstolf 
Hydroiyl-Sauerstoff 


Vuluniterhilltnisse  flüssiger  Stnffe. 


Haben    wir    z.  lä.    Essigsfluvo,    Cl 

'CO  (OH), 

2C 

"22 

4H 

=  22 

0  (Carlmnyli 

-  12-2 

0  iHyili-oxyl' 

=    7-S 

'üi-i}" 

Der  beobachtete  Wert  ist  63'7. 

Auch  für  andere  Elemente  hnt  Ko 

p  Atonivol 

wie  folgt  ergehen  halion : 

Sdiwpfo! 

22.  Ü 

Chlor 

22-8 

Urem 

27-8 

Jod 

87-5 

Phosphor 

254 

f                                                 Silicim 

32 

Arsen 

26 

Antimon 

33 

Zinn 

iü 

Titan 

35 

I    gieht    die    Rechnung 


Die  letzten  Zahlen  sind  ziemlich  untiichpr,  da  sie  nur  aus  wenig  Verbindungen 
■abgeleitet  wurden. 

Am  Stickstoif  wurden,  je  nach  der  Nalur  der  untersuchten  Stoffe,  sehr 
verechiedene  Zahlen  erhalten,  die  sidi  nicht  einheitlich  erklären  Hessen ; 
ebenso  gaben  einige  Schwefel  Verbindungen  Abweichungen  zu  erkennen.  Diese 
Ümatände  fOhrten  zu  der  Überzeugung,  dass  der  Einfluss,  welchen  die  che- 
mische li'nnktion  des  Elements  auf  das  Atouivoluni  hat,  nicht  nur  beim  Sauer- 
stoff vorhanden  ist,  sondern  überall  dort,  wo  die  Elemente  in  verschieden- 
artiger Bindung  auftreten. 

So  hat  Buft  (18G5)  gezeigt,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  stets 
ein  etwas  (p-Osseres  Mtilekuhirvolurn  aufweisen,  als  es  sich  aus  Kopps  Zahlen- 
werten  der  Atomvoiume  berechnet.  Das  gleiche  Ergebnis  ist  später  von 
Schiff  und  HorsUnann  erhalten  worden;  letzterer  hat  gleichzeitig  den  grossen 
EinEuBB  nachgewiesen,  welchen  die  chemische  Konstitution  nocii  in  anderer 
Sichtung,  durch  die  sogenannte  Ringschliessnng  ausübt. 

Die  spätere  Entwickeiung  der  I-ehre  von  den  Molekularvolumen 
wurde  lange  Zeit  dadurch  geliemmt,  dass  die  Forscher  Versuche  machten, 
(Ue  additiTC  Form  der  OesetzmäsBigkeiten  festzuhalten,  und  durdi  die 
Annahme  besonderer  Reilicnkonstanten,  verschiedener  Werte  dei-  Atom< 
volume  in  vei-schiedenen  Gruppen  u.  b.  w.  die  tliatsäcliliehen  Abweichungen 
von  den  einfachen  Sumraenwerten  der  Koppsclien  Formel  in  einen  Aua- 
druck  von  dem  gleichen  Typus  aufzimelimen.  Alle  dieae  Versuche  sind 
schliesslich  missglückt. 

Erat  in  neuerer  Zeit  ist  die  andere  Betraditungsweise  angenommen 
worden,  dass   das  Molekularvolum    niclit   eine   rein   additive   Eigenschaft 

OaKtnld,  Gniiiilrit»   3.  Aufl.  <J 


koBBlilitire  Eiattae  fitiill,  von   okIi   ia   nd  ge- 

I  Betngt,  ah  der  SMefnfct  Xn  bmh  bu  ncli  aber  lagen, 
«MB  «■  BS  xwä  nie  gc&M  karä,  wo  fmtM  ■bcmiMCinMMide  ebemisdie 
isdcfvigra  zweier  Stoir  ab  tüEg  gbKfawci%  n^eeelKB  werden  kOnnea. 
VdMMa  wir  die  SalMtMittioii,  vricbe  dea  gerMigalai  bes.  regefanäswgBtai 
SSntam  tat  iBe  «AeiiwLai  EipaMbiften  moMbt,  den  Eradz  ron  Wasser 
■MT  ihrrfi  MelbjL  Die  dabei  eaUdiatdeB  StoA«  oennt  man  gerade 
»epji  da-  Gcnagftgigkeit  £(«»  HnfloBCB  bomolog. 

Wttrend  onn  x.  B.  iler  Cbergang  von  einem  Alkohol  zu  dem 
DlelMt  bilwrea  homotngen  tiei  WriiindangeD  mit  -20  und  mdir  Kohlen- 
iMfabPOMii  euiea  ao  fangen  Einänsg  Qbl.  iUuh  man  beide  an  iliren 
ebMnMwrn  KigeoflehafleD  kaum  nnleiscbeideu  kann,  so  iät  iL'e  ent- 
apTM^ienile  Ändemng  um  bo  grAeaer,  je  weniger  KohlenstoSatome  vor- 
tiMulen  Nnd,  and  wird  zwischen  Atlirl-  and  Methtialkohol  am  grösüten. 
AJmlicti««  gilt  nir  alle  entspredienden  Fälle.  Man  muss  allgemein  s^en, 
data  nliereinatiinmcnde  Substitutionen  oder  sonstige  cliemische  Änderungen 
in  veraeWedenen  SlofTen  nicht  gleidiwertig  sind,  ja  streng  genommen  nie 
((Mdmertig  sein  hOnnen.  Deshalb  giebt  es  auch  nie  zwei  ganz  glelch- 
WRTtige  KonittitiilionBvenicIiiedenheiten,  imd  deslialh  kann  aadi  der  kon- 
Nlltutive  KinHuM  luialoger  cheinischer  Versehiedenheiten  nie  voilkomm«! 
Afj  gltHche  Mpin. 

Die  AufRalie  der  Forschung  auf  diesem  Gebiete  kann  dalier  nicht 
die  Aaratcllung  irgend  welclier  starrer  Formeln  sein,  snndcrn  ea  ist  der 
l'arallelismus  Kwiselien  der  Mannigfaltigkeit  der  KoostitutionsverBchieden- 
lidtt^ii  nnd  den  enispreclienden  Abweichungen  des  Molekular volums  vom 
iiinraclii-n  Hrhurna  festzustellen.  Docli  ist  mit  Bewusstsein  in  dieaer 
KicJitiinK  liisher  kaum  gearbeitet  worden. 

Die  liinli'vrigoii  K«tra(Jitiiiigen  hezogen  sich  auf  die  Moiekuturvnlnme, 
wl(i  nie  bei  den  Sinde|)un)iten  der  Stoffe  unter  Atmnsphftren druck  gemeEsen 
wnrdon.  Man  kann  sioli  fragen,  ob  die  Walil  dieser  Temperatitren  als  ver- 
(lliikliharor  berocliligl  tat.  Die  einzige  einigermaasen  begründete  Kritik, 
wnlelju  liiur  geQlit  werden  kann,  bernht  auf  dem  Theorem  der  vergleichbaren 
/(»tHndii  von  vnn  diirWaals  (S.  IIG),  Hiernach  müHsten  es  niclit  die  Siedepunkte 
unter  gldrhmn  Dnicke,  fiondem  unter  gleiehen  Bruchteilen  der  kritiscb^n 
Itnicki'  «"in,  Ijni  denen  die  V«luine  vergleichbar  werden.  Dbks  mau  auch  bni 
I  ili'ii  «''Wiliiiliclien  Siedepunkten  RegelmSKsigkeiten  gefunden  hat,  wäre  auf  den 

j  l'iiiHtiiiiil  /in'ilckxufdhrini ,  daM  die  krilischen  Drucke  voneinander  nicht  setir 

vni'Hi'liii'ili'n  Hlnd,  und  daaa  daher  die  Siedepunkte  bei  gleichem  Druck  sich 
I  nieht  Hiihr  weit  von  vergleiehlMiren  l^uHtAnden  unterscheiden. 

I  In  der  Thnt  haben  auch  Untersuchungen  über  die  Molekularvolnme  li« 

I  anilen^n  Tonipuriittiron  nleichen   Dampfdruckes  ergeben,    das*   sich   die  dort 

ft^ifiin denen  OeHetxmtliwigkeiten  in  gleicher  Form,  nur  mit  etwas  anderen 
/nhlenwnrtnn  wfodorhnlen.  Andererseits  sind  in  den  verhiltnismässig  wenigen 
miU'H,  wo  nmn  vunthiidiliare  Molekularvotume  im  Sinne  von  ran  der  WuU 
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der  Rechnung  zu  Grunde  legte,  vorhandene  konstitutive  Abweichungen  vom 
additiven  Schema  keineswegs  zum  Verschwinden  gebracht  worden.  Wenn 
also  auch  eine  Untersuchung  der  Frage  in  diesem  Sinne  unzweifelhaft  manche 
wertvolle  Auskunft  geben  wird,  so  wird  sich  doch  das  allgemeine  Bild  zwar 
schärfer,  aber  kaum  wesentlich  anders  ausweisen.  Auch  darf  nicht  vergessen 
werden,  dass  der  Satz  von  den  übereinstimmenden  Zuständen  sich  bisher  nicht 
als  ein  strenges  Gesetz,  sondern  als  eine  angenäherte  Regel  gezeigt  hat. 
Dadurch  wird  auch  die  Sicherheit  seiner  Anwendung  auf  den  vorliegenden 
Fall  vermindert. 


Siebentes  Kapitel. 

Lichtbrechung  in  Flüssigkeiten. 

Das  Licht  pflanzt  sich  in  verschiedenen  durchsichtigen  Stoffen  mit 
sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  fort.  Man  kann  die  relativen  Werte 
derselben  ermitteln,  wenn  man  den  Weg  eines  Lichtstrahls  verfolgt, 
welcher  unter  irgend  einem  Winkel  zum  Einfallslot  aus  einem  Mittel  in 
ein  anderes  tritt.  Dann  heiTscht  das  Gesetz,  dass  der  Sinus  des  Ein- 
fallswinkels zum  Sinus  des  Brechungswinkels  in  einem  beständigen  Ver- 
hältnis steht,  welches  gleich  dem  Verhältnis  der  Lichtgeschwindigkeiten 
in  beiden  Mitteln  ist  und  der  Brechungskoeffizient  genannt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Brechungskoeffizienten  von  Flüssigkeiten  bedient 
man  sich  hohler  Prismen,  die  mit  planparallelen  Glasplatten  verschlossen  sind 
und  mit  der  fraglichen  Flüssigkeit  gefüllt  werden.    Schickt  man  durch  einen 
Spalt  und  eine  um  ihre  Brennweite  von  demselben  entfernte  Linse  ein  paralleles 
Lichtbündel  durch  das  Prisma  und  sucht  mit  einem  auf  Unendlich  eingestell- 
ten Fernrohr  das  abgelenkte  Bild  des  Spaltes  auf,  während  man   das  Prisma 
so  dreht,  dass  die  Ablenkung  möglichst  klein  ist,  so  steht  der  Ablenkungs- 
winkel d  zum  brechenden  Winkel  des  Prismas  w  und  dem  Brechungskoeffi- 
zienten n  in  der  einfachen  Beziehung: 

^  ^  sin  Va  (w  +  d) 
sin  Va  w 
Dies  ist   die  gewöhnlichste  Methode    der  Bestimmung   des  Brechungs- 
koeffizienten.   Ein  anderes,  viel  bequemeres,  und  ebenso  genaues  Verfahren  be- 
ruht auf  der  Erscheinung  der  totalen  Reflexion. 

Ist  i  der  Einfalls-   und  r  der  Brechungswinkel,  so  gilt,  wie  erwähnt, 

•  • 

.  —  =  n  oder  sin  i  =  n  sin  r.    Bewegt  sich  das  Licht  aus  einem  optisch  dün- 
sin  r 

neren  in  ein  dichteres  Mittel,  so  ist  n  grösser  als  Eins,  und  daher  i  grösser 

als  r.    Es  giebt  also  für  jeden  Wert  von  i  immer  einen  reellen  Wert  von  r. 

Geht  aber  das  Licht  aus  einem  dichteren  in  ein  dünneres  Mittel   über,    so 

ist  n  kleiner  als  Eins,  und  daher  r  grösser  als  i.     Dann  aber  kann  nicht  zu 

9* 


jedem  Wert  von  i  ein  reeller  Wert  von  r  gehören,  Ist  z.  B.  n  —  0-8.  sn 
ist  zwar  für  Einfallswinkel,  deren  SinuB  kleiner  tXn  O'Ö  ist,  ein  Brechnngs- 
winkel  möglich;  fflr  sin  i  =08  «her  wird  sin  r=  1,  und  daher  r  =  90', 
d.  h.  der  Strahl  tritt  nicht  mehr  in  das  zweite  Mittel ,  sondern  hewegt  sirli 
parallel  der  Einfallsehene  fort.  Für  Einfallswinkel,  welche  grösser  sind, 
ist  sin  i>'U-8,  und  sin  r  mOsste  grosser  als  Eins  sein,  was  unmöglich  ist. 
Es  hürt  dann  die  Brechung  fiberhaupt  auf,  und  statt  ihrer  tritt  totale  Re- 
flexion ein. 

Der  Grenzwinkel,  bei  welchem  die  totale  Reltexion  beginnt,  folgt  aus 
dem  Gesagten :  er  entspricht  der  Bedingung  sin  r  —  1 ,  woraus  sin  i  '^  n  folgt. 
Bestimmt  niHn  diesen  Grenzwinkel,  so  lä«st  sich  aus  ihm  der  Brecbungs- 
koeffizient  berechnen. 

Die  Apparate,  welche  zu  diesem  Zwecke  dienen,  heissen  gewöhnlich 
Refraktometer.  Das  erste  Instrument  dieser  Art  ist  von  Wollsston  (1801)  an- 
gegeben worden,  neuerdings  sind  bequeme  Apparate  von  Äbhe  und  von 
Pulfrieh  konstruiert  worden. 

Beobachtet  man  die  Ablenkung  eines  weiesen  Lichtstrahls  dnrdi 
ein  Fliissigkeitspriama,  so  erhält  man  ein  Spektrum,  indem  die  ver- 
schiedenen Farben  verschieden  stark  gebroclien  werden.  Man  muM  da- 
her die  BrecliungBkoeflizienten  fflr  beetimmie  LicJitstralden  messen.  Die 
fflr  diesen  Zweck  zumeist  angewendeten  Liclitaiten  sind  in  der  nacb- 
Btehenden  Tabelle  mit  ihren  Wellenlängen  in  Milliontel-Millimetern  ve^ 
?.eie])net. 

Litliium  (rot)  670-6 

Wasserstotr  (rot)  656-2 

Natrium  (gelb)  585-5  und  588-9 

TLallium  (grün)  5^4-5 

Wasserstoff  (grün)  48G-0 

Wasserstoff  (violett)       434-0 
Der  B reell ungskoeffizient  einer  gegebenen  Fltlssigkeit  ist  ausser  von 
der  Natur  des  Lichtes  nocli   von  der  Temperatur  abhangig,   und  zwar 
nimmt  er  im  allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  ab.    Ebenso  finderl 
er  sieh,  wenn  man  durch  Änderung  des  äusseren  Druckes  das  spezifisebe 
Volum  der  ntlssigkeit  ändeil     Es  muss   daher  gefi-agt  werden,  ob  eä 
nicht  eine  Funktion  des  Breciiungskueffizienlen   giebt,  welche   den  Ein-    | 
fluBs    des    Stoßes    auf   die    Lichtgeschwindigkeit,    unabhängig    tdd    dem     | 
Räume,  auf  welchen  der  Stoff  verteilt  ist,  zur  Darstellung  bringt. 

Solcher  Formeln  sind  im  Laufe  der  Zeit  inebrere  vorgeselihige'' 
worden.  Zuerst  hatte  Newton  auf  Grund  seiner  Emissionstheorie  da 
Lichtes  den  Ansdnick  (n* —  l)/d,  wo  d  die  Dichte  ist,  entwickelt.  Dowl 
die  Undulationstheorie  wurde  dieser  Formel  der  theoretische  Boden  ent- 
zogen^  dasB  sie  auch  empirisch  sich  nicht  halten  liess,  wurde  dnrdl  | 
Gladatone  und  Dale  erwiesen.  Die  letzteren  zeigten  gleichzeitig  (185S]i 
dass  die  ähnlich  gehildetCj   aber  einfachere  Funktion  (n  —  l)/d  in  viel 


böUerem    MasBG   bei   wediaelnJeii   Tempeiaturen    konstant    bleibe, 
achloaeen  daher,   tlass  sie   als   das   eigentliclie    Mass   des   Brechungsver- 
mögens  anzusehen  eä. 

Bei  der  Prüfiing  dieaev  Formel,  die  bald  darauf  durch  Ijandolt  im4i 
andere  erfolge,  erwies  fiidi,  dass  sie  zwar  mit  ziemlich  guter  Aunüfaening, 
nicbt  aber  vollständig  konstante  Werte  gab.  Eine  tlieoretische  Be- 
grlludung  filr  sie  wurde  nicht  aufgestellt. 

Bei  dem  Vereuclie  eine  theoretäsch  begründete  Formel,  wenn  aueb  auf 
teilweise  hypothetiscliem  Boden  zu  tinden,  gelangten  zwei  Forseber,  Jj.  Lorenz 
nnd  H.  Ixirentz  (1880),  zu  dem  gleichen  Auadmclte  (n' —  l)/(n'4- 2)d 
=  const.,  welcher  somit  das  gesuchte  absolute  Mass  der  Brechung  dar- 
in sollte.  Da  die  eine  Ableitung  auf  den  Voranssetzungea  der 
elastischen  Äthertheorie  des  Lichtes,  die  andere  auf  der  elektromagnetischen 
IJelittheorie  beruhte,  so  war  durcli  diese  Übereinstimmung  ganz  ver- 
schiedenartiger Entwiekelungen  eine  Wahraclieinliehkeit  dafür  gegeben,  dasB 
daa  Ergebnis  allgemeinere  Bedeutung  habe,  als  sie  ihm  vermOge  der  be- 
nutzten einzelnen  Grundlagen  zukam. 

Die  Bedeutung  ■  aolcli er  Formeln  ist,  dasa  die  entsprechenden  Aus- 
drücke ein  Mass  des  Einflusses  der  Stoffe  auf  die  Lichtgeschwindigkeit 
darstellen  sollen,  das  nur  von  der  Beschaffenheit  des  Stoffes,  nicht  aber 
von  seinen  ^inllklirlicli  veränderlidien  Zuständen  abhängen  soll.  Die 
I'riifung  der  Formeln  bestellt  daher  darin,  dasa  man  einen  und  denselben 
Stoff  in  möglichst  vei-srJiiedene  Zustände  bringt,  und  zusieht,  ob  der  Auf- 
druck seinen  Wert  beibehält  oder  ändert. 

Solche  verschiedene  Zustände  kann  man  auf  mehreren  Wegen  er 
reichen.  Man  kann  die  Temperatur  oder  den  Druck  ändern  und  dadurch 
die  rechte  beeintlussen,  oder  man  kann  den  Stoff  mit  einem  anderen 
von  bekannten  Brechungs Verhältnissen  vermischen,  und  zusehen,  ob  sich 
der  Wert  dee  Ausdruckes  additiv  ans  den  Werten  der  Beetandteile 
zusammensetzt. 

Nach  den  heden  ersten  Methoden  hat  man  nur  die  mit  der  Tempe^ 
ratur  oder  dem  Drucke  veränderlichen  Werte  der  Uiclite  d  gleichzeitig 
mit  dem  entspredi enden  gemessenen  Brecliungskoefüzienten  in  die  Formel 
KU  setzen,  und  die  erlialtenen  Werte  zu  vergleichen. 

Das  Miachungsverfaliren  beruht  auf  folgendem  Ansatz.  Ist  r,  und 
Tg  der  Wert  der  Funktion  an  den  Beetandteilen  des  Gemisches,  und  p 
derselbe  am  Gemische  selbst,  das  aus  ilen  Mengen  x  und  I  — 
beiden  Anteile  zusammengesetzt  sei,  so  mnss  bei  additivem  Verhalten  die 
Beziehung  gelten  r:^xrj  +  (I — K)rj. 

Die  R'üfong  der  drei  vorgeschlagenen  Ausdrücke  (n^ — l)/d, 
(n — l)/d  und  (n* — l)/(n*-l-2)d  hat  nun  ergeben,  dass  keiner  von 
ihnen  die  Forderung  der  Unabhängigkeit  von  den  äusseren  Umstanden 
vollständig  erfüllt.  Am  wenigsten  tliut  dies  der  erste  Ausdruck,  der  des- 
halb allgemein  venvorfen  worden  ist.  Die  beiden  anderen  Ausdrücke 
sind  annähernd  gleichwertig,  indem  bald  der  eine,  bald  der  andere  einen 
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besseren  ÄnschluBS  an  die  Erfalirung  liefert.  Ea  würde  daher  der  erste 
als  der  cinfacliere  vorzuzielien  sein,  wenn  niclit  abgeselien  von  der  (aller- 
dings nielit  zwingenden)  tlieoretisclien  Alileitung  sioh  in  einem  besonderen 
Falle  die  letzte  Formel  als  Ulwrlegen  erwiesen  hatte.  Wälirend  nämlicli 
sich  die  zweite  Formel  beim  Vergleich  der  Brechung  fJttehtiger  Stoffe 
im  gasförmigen  nnd  im  flüssigen  Zustande  als  ungenan  erwiesen 
hatte,  zeigte  I»renz  durch  eine  experimentelle  Untersuchung  an  einer 
Anzahl  verschiedener  Stotfe,  daea  die  letzte  Formel  auch  dieser  selir 
groBsen  Ändomng  der  Diclite  zu  IV»lgen  vermag.  Die  naclisteljende 
Tabelle  gieht  die  Werte  des  Ausdi-uckes  (n'  —  l)/(n*  +  2)d  in  beiden 
Zuständen  an,  und  man  sieht,  dass  die  Werte  gut  übereinstimmen. 
fliiBBig  (20*)  gasförmig 

Äthyiather  0-3029  0-3068  ^^ 

Äthvlalkohol  0-3807  0-3825  ^H 

Wasser  6-206 1  0-2068  ^^ 

Cliloroform  0-1791  0-1796 

Aus  diesem  Grunde  ist  gegenwärtig  die  dritte  Formel  fast  ans- 
scIiliesBlicb  im  Gebrauch.  Für  die  alsbald  zu  besprechenden  stöcliio- 
metrischen  Zwecke  ist  ührigens  die  Anwendung  der  einen  oder  der  an- 
deren Formel  ohne  grossen  Belang,  da  die  gefundenen  Beziehungen  sich 
ganz  überemstimmend  nach  beiden  gestalten;  die  ZoJilenwerte  sind  zwar 
verschieden,  die  allgemeinen  Gesetzmässigkeiten  dagegen  bleiben  bestehen. 
Ehe  indessen  hierauf  eingegangen  werden  kann,  miiss  bedacht 
werden,  dase  der  Zahlenwert  der  Brechungakonstanten  noch  von  der 
Wellenlänge  des  Udites  alihängt,  für  welches  die  Brechung  bestimmt 
worden  ist.  Denn  der  Brecliungskoeffizient  wird  meist  um  so  grösser, 
je  kleiner  die  Wellenlänge  ist,  und  zwar  in  verschiedenem  Masse  bei 
verschiedenen  Stoffen;  es  ist  mit  anderen  Worten  die  Dispersion  flir  ver- 
schiedene Stoffe  vei'schieden.  Wäre  sie  dem  Brechungskoeffizienten  pro- 
portional, wie  Newton  angenommen  hatte,  so  könnte  dieser  EinfiuBS  da- 
durch eliminiert  werden,  dass  man  alle  Werte  auf  irgend  einen  be- 
stimmten BrechungskoefSzienlen  bezjtge,  da  der  Übergang  auf  irgend 
einen  anderen  durch  einen  konstanten  Faktor  zu  bewirken  wäre.  Dod) 
ist  eine  solche  einfache  Beziehung  keineswegs  vorhanden,  und  es  ist  da- 
her die  F^age  vielfach  erörtert  worden,  wie  die  liierin  liegende  Mannig- 
faltigkeit zu  bewältigen  ist 

Zuerst  hatte  Schrauf  (1862)   vorgeschlagen,   statt  irgend    einer  be- 
stimmten  Wellenlänge  die  Konstante  A  der  Disperetonsforrae!  von  Caudiy 

n=:A^-         "l""3t+--  ä""  benutzen,  wo  X  die  Wellenlänge  ist,  nnd 

in  welcher  fljr  il  =  cio  der  Breeliungskoeffizient  n^A  wird,  und  der 
Voraehlag  war  aucli  vielJäch  befolgt  worden.  Ea  schien  in  der  That 
rationell,  statt  mit  dem  Brechungskn effizienten  für  irgend  eine  Wellen- 
länge mit  dem  für  unendlich  lange  Welten   zu    rechnen.     Doch   ergab 


sicil,  (lass  die  ei'wälinte  Formel  die  Dispersion  gsj"  nicht  genügend  daP- 
eteilt;  je  naclj  den  benutzten  Beobactitungen  eiliielt  man  verediiedenfi 
Werte  flir  A,  und  wie  insbesondere  durch  Messungen  ini  ultrarotcot 
Spektmm  walirscheinlich  gemadit  wurde,  strebt  der  Grenzwert  des 
BrechuDgakoetfiKienten  keinem  hestiminteD  Werte  zu. 

Man  ist  datier  zu  der  Benutzimg  eines  bestimmten  Stralilee  zurllck- 
gekehrt,  und  bezieht  die  Werte  meist  auf  die  rote  WaaBerstofflinie  mit 
der  Wellenlänge  von  656  2  Millionlel-Millimeter,  oder  die  Natiiurotinie, 
die  mit  der  D-Iinie  des  Sonnenspektrum a  zuBommentlÜlt. 

Der  Übei^ng  auf  BtöciiiometriBche  Berechnnngen  wird  erzielt,  wena 
man  die  auf  die  Masseneinheit  (durcli  die  Dichte)  bezogene  Brechimg»- 
konstanle  mittelst  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicht  auf  chemisuJi 
vergleichbare  Mengen  beziebt.  Man  erhält  dadurch  die  Molekular- 
refraktion R^m[n—  l)/d  und  R»  =  m(,n»—  11/(n'+2)d,  und  die 
erste  Frage,  die  sich  erheben  ISsst,  ist  die  nach  den  Beziehungen  der 
Molekularrefraktionen  chemisch  vergleichbarer  Stoffe,  insbesondere  nach 
der  Beziehung  zwisclien  den  entspre eilenden  Werten  der  Verbindungen 
und  ihrer  Elemente. 

Solche  Fragen  sind  zuerst  (1866)  von  Berthelot  unter  Benutzung 
der  unzulänglichen  Newtonachen  Formel  aufgeworfen  worden,  und  es 
hatte  Bicli  dort  bereits  ergeben,  dass  es  sich  um  eine  un  wesentlichen 
additive  Eigenschafl:  handelt.  Mit  Benutzung  der  Gladstoneschcn  Formel 
hat  dann  Landolt  (1864)  an  einem  sehr  umfassenden  und  sorgfältig  be- 
stimmten Material  gezeigt,  dass  sich  in  der  That  ein  additives  Scliema 
in  gutem  Anschlüsse  an  die  Erfahrung  durclifütu'en  läset. 

Der  Weg,  den  die  Forschung  hier  genommen  hat,  ist  völlig  über- 
einstimmend mit  dem,  den  Kopp  bei  der  Erforschung  der  Molekular- 
volume  gegangen  ist.  Es  wurde  zuerst  nachgewiesen,  dass  gleichen 
Unterschieden  der  chemischen  Zusammensetzung  gleiche  Ünterscliiede  der 
Molekularrefraktion  entspredien,  und  daran  scliloss  sicli  der  Versuch,  filr 
die  Elemente  Atomretraktionen  zu  bestimmen,  durch  deren  Summierung 
unter  Multiplikation  mit  den  Atomzahlen  sich  die  Molekularrefraktion  er- 
gab. Ist  U  die  Molekularrefraktion  einer  Verbindung,  deren  Elemente 
die  Atomretraktionen  K, ,  H,,  Kg,....  haben  und  mit  den  Zahlen 
n,,  Dg,  n^,....  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  gilt  die  allgemeine 
Formel  R  =  n,  R,  +  n,  Rj  +  Ug  R^ -f 

Auf  diese  Weise  sind  besonders  von  I^ndolt  viele  organisclie  Ver^ 
bindungen  der  Fettreihe  untersucht  worden,  wobei  es  sich  ergab,  dass 
die  Formel  ^cli  den  Thatsachen  zwar  nicht  absolut,  dodi  mit  ziemlidi, 
guter  Annäherung  anachliesst.  Einflüsse  von  der  Art,  wie  sie  Kopp  bd 
der  verschiedenen  Bindung  des  Sauerstofls  beobachtet  hatte,  liessen  eidb 
hier  gleichfalls  erkennen,  wurden  aber  zunäclist  nicht  eingehender  verfolgt 

Aus  seinen  Measimgen  hatl«  Landult  unter  Benntzung  der  Formel  von 
Gladitüne  die  Atomrefraktionen  C  =  pOO,  H  =  1.30,  0  ^  300  bereeluiet.    Die 


I 
I 

I 
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Anwendung  ergiebt  Eich  aus  einem  üoispiel.  Für  Athylnlkuliol,  C;  !]„  0, 
wurde  d  =  0.80n,  n  =  I-36I  gefunden.  Da  m  — 46  i«,  bo  ergiebt  «di 
min  — l)/d-- 20.70,  wahrend  die  Summe  der  Atomrefraktioneo  20.80  ba- 
trägt    Die  Übereinstimmung  liegt  innerhalb  Vi*/«' 

Während  bei  (lieaen  erateji  Arbeiten  der  Nacliweis  der  additiven 
(icsctzmiissigkeiten  im  Vordergrunde  stand,  stellte  sieb  doch  tmtzdeiD 
heraus,  dass  diese  nicht  allein  tliätig  sind.  Nachdem  bereits  Oladstone 
und  l^andolt  einzelne  abwdehende  RUIe  nachgewiesen  hatten,  zeigte 
Brühl  (1880),  dass  insbesondere  dne  konstitutive  EigentDmIichkeit,  die 
sogenannte  doppelte  Bindung  des  Kohlenstofib,  grosse  und  regelmSsuge 
Abweichungen  von  dem  ui'sprlln glichen  Schema  bewirkt  Derartige 
Stoffe  zeigen  stets  eine  grössere  Molekniarrefraktiun,  als  sich  ans  don 
Einzelwerten  berechnet,  nnd  man  musa  daher  den  Satz  von  Landolt  in 
älinliclier  Weise  erweitern,  wie  das  Koppsclie  fiesetz  \-on  den  Moldsul«^ 
volumen.  Neben  der  additiven  Summierung  maeheji  sich  konstitutive 
Einflüsse  geltend,  und  die  Elemente  tragen  je  nacli  der  Art,  wie  sie  äA 
betliätigen,  verscliieden  viel  zur  Molekularrefraktion  bd. 

Dies  ist  zunächst  beim  Kohlenstoff  genauer  nntersncht  worden, 
gilt  aber,  wie  die  vorhandenen  Messungen  eraelien  lassen,  auch  ßr 
andere  Elemente,  und  zwar  nicht  nur  für  solclie,  die  wie  Sauerstoff, 
Schwefel,  Stickstoff  u.  s.  w.  sich  mit  verschiedener  Valenz  und  in  vei^ 
schiedener  Bindungsweise  betliäligen,  sondern  auch  ftlr  dnwertige^  So 
wii'd  von  Brühl  folgende  Zosammenstellung  gegeben: 

Kohlenstoff  2-4R 

Wasserstoff'  1-Oi 

Hydroxylsauerstoff  1  '58 

CarbonylsaneistuS'  2-34 

Chlor   '  602 

Brom  8-95 

Jod 

Stickstoff  (einfach  gebundeni  S'OSl 

Doppelbindung  am  Kohlenstoff  1-78 

Dreifache  Bindung  am  Kohlenstoff 
Die  beiden  letzten  Werfe  bedeuten,  ilasa  zwei  doppelt  gehundene 
Kohlenstoflitorae  nicht  die  Atomrefr^tion  2x2'48=4-96,  sondern 
die  um  1-78  gi-össere  6-74  besitzen;  ebenso  haben  zwei  dreiwertig 
gebundene   Kolilenstoffatome    den    Refraktionswert   4-96 -[- 2-18  :^  7-H- 

Mit  Hilfe  dieser  Konstanten,  welclie  sich  auf  die  Fonnel  -  -—, — -  ■ 

und  den  n-StralU  des  Wasserstofls  beziehen,  ergeben  aith  nun  Werl* 
für  die  Molekularrefraktion  von  Verbindungen,  welclie  mit  den  beobach- 
teten meist  recht  gut  übereinstimmen.  Der  ziemlieli  eiiiebliclie  und  sehr 
konstante  Einflnsa  der  doppelten  Bindung  hat  sich  insbesondere  mehr 
fach   von  Nutzen   bei   der  Erörtemng  von  Kouslitutionafragen   einwiesen. 


Lichtbrechung  in  Fliisaigkeiten, 

Man  darf  indessen  nicht  annehmen,  dass  die  nach  vorhandenen  ünter- 
Bchiede  zwiachen  Messung  und  Rechnung  nur  Beobschtnnggfehler  sind.  Es 
geht  vielmehr  aus  dem  sehr  vermehrten  Beolioclitungsmaterial  mit  Sicherheit 
hervor,  dasB  die  Unterschiede  wiriclich  hestehen.  Man  hat  aie  darauf  zu- 
rflckzuEahren  versucht,  das»  die  Dispersion  sich  noch  nicht  berück»ichiigen 
lässt,  wie  denn  Stoffe  mit  starker  Dispersion  regelmdssig  eine  grossere  Mole- 
kularrefralftion  aufweisen,  als  sicli  aus  den  vorstehenden  Konstanten  be- 
rechnen iBssl.  Aller  auch  bei  anderen  Stofien  ohne  starke  Dispersion  haben 
sich  solche  Abweichungen  gezeigt,  su  driss  der  oben  gezogene  Schluss,  dass 
Dl>er  das  additive  Schema  der  Refraktionakonstant«n  sich  konstitutive  Ein- 
flüsse von  geringerem  Betrage  lagern,  sich  überall  geltend  macht.  Die  Fest- 
stellung der  Art  und  des  Betrages  dieser  Einflüsse  steht  noch  der  Zukunft 
«iheim. 
I  Die  oben  mit^teilten  Konstanten  lasaen  sich  znm  Teil  in  der  Weiee 

rpTüfen,  dasa  maii  die  Atoinrefraktionen  der  freien  Elemente  aus  ihren 
terechungskoeftizienten  und  Diditen  berechnet.  So  ergaben  sieh  aus  den 
nFert«n  für  die  gastSmiigen  Stoffe  Wasserstoli'  und  Chlor  die  Refraktionen 
lH=  105,  Cl  =^  5'78,  welche  mit  den  aua  den  Vertijndnngen  abgeleiteten 
'  fijnigennaseeii  stiinmen. 

Andere  FfiUe  zeigen  indessen  viieder  ^osse  Abweichungen.    Ebenso 

t  man  bei  dem  Versuche,  die  Molekularrefraktion  inabesondere  der  ein- 

iBten  Verbindungen  additiv  zu  bereehneu,  raannigtaltige  Widerapriicbe. 

Bind   hier   die   glichen   Erwägungen    anzustellen,    die    bezüglich   der 

ilekalarvolume  (S.  130)  angestellt  worden  sind.     Gerade  bei  den  ersten 

der  verschiedenen  Reihen  vergleichbarer  Stoffe  machen  sich  die 

ionderen  konstitutiven  Eigentümlichkeiten  am  meisten  geltend,  and  man 

daher  nicht  berechtigt,  aus  Verhältnissen,   die   sich    au  zusammenge- 

iteren  Stoffen  ergeben  haben,    Scbiflsse  auf  Konstitutionaeigenacliaften 

lieber  einfecJier  Verbindungen   zu  ziehen.     Vielmehr  sind   diese  durcli- 

;auB  als  individuell  zu  behandeln. 

Dies  gilt  insbesondere  andi  ttir  die  Refraktionakonstanten  gasförmiger 

e.     Wiewohl  sich  dieae  in  den  ver^eiehbarsten  Zuständen  befinden, 

wir    überhaupt    kennen,    sind    docli    ilire    Brechunga Verhältnisse    in 

"osaem  Widerspruch  mit  dem  additiven  Scliema.    Dies  i-ührt  daher,  dass 

sich    hier   meist   um    gana   einfach  zusammengesetzte  Stoffe  handelt, 

individnelle  Beschaffenheit   enlseheidend  in   den  Vordergrund  tritt. 

Refraktionsverhältnisse  der  Dämpfe  zusammengesetzterer  Stoffe  zeigen 

'gen   wieder   dieselben    Regelmässigkeiten,    die   an    den    Stoffen   im 

ligen  Zustande  zu  beobachten  sind. 

Viel    weniger    eingehend    untersucht,     als    die    organischen   Verbin- 

W,    sind  die   der  anoi'ganischen  Chemie.     Hier  verdanken  wir  fast 

was  wir  wissen,  den  Arbeilen  Gladstonea.     Auch  hier  hat  sich  im 

^meinen    ein    additives  Gesetz    gillüg   gezeigt,  jedoch    mit  deutliclier 

itwirknng  konstitutiver  Umstände.    So  ist  z.  13.  die  Molekularrefraktion 

ier  Säuren  von  denen  ihrer  Kalisalze  um  einen  Wert  verschieden,  der 
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fiir  alle  starken  Säuren  nahezu  gleich  ist,  und  ebenso  ^  alle  schwachen 
Säuren;  ftir  beide  Gruppen  ist  der  Unterschied  aber  nicht  gleich.  Eben- 
so stellte  sich  heraus,  dass  wenn  ein  Metall  mehrere  Salzreihen  zu  bilden 
vermag,  es  in  jeder  dieser  Reihen  eine  besondere  Atomrefiraktion  besitzt. 
Die  Bestimmungen  der  Molekularrefraktionen  der  hierhergehörigen 
Stoffe  ist  meist  an  ihren  wässerigen  Lösungen  ausgeführt  worden.  Besteht 
dieselbe  aus  p  Molen  Wasser  auf  ein  Mol  des  Stoffes,  so  gilt  die  Beziehung 

(vgl.  S.  135) 

^  (18.01  p +  m)r=.  18-01  pro  +  mR, 

wo  1801  das  Molekulargewicht  des  Wassers,  m  das  des  gelösten  Stoffes  be- 

deutet,  und  r,  r^  und  R  die  Brechungskonstanten   ((n  —  l)/d  oder  — ^ — ^-r) 

der  Lösung,  des  Wassers  und  des  Stoffes  sind.     Daraus  folgt  die  Molekular- 
refraktion des  letzteren 

m  R  =  (18-01  p  +  m)  r  —  18-01  p  r^. 
Durch  besondere  Versuche  glaubte  Gladstone  sich  überzeugt  zu  haben,  dass 
man  übereinstimmende  Werte  für  die  Molekularrefraktion  erhält,  ob  man  sie 
an  dem  festen  Stoff  (er  benutzte  IMsmen  von  Steinsalz)  oder  an  der  Lösung 
bestimmt,  doch  haben  neuere  Untersuchungen  erwiesen,  dass  auch  diese  Be- 
ziehung nicht  genau  ist. 


Achtes  Kapitel. 
Drehung  der  Folarisationsebene. 

Die  Fälligkeit  gewisser  flüssiger  Stoffe,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  zu  drehen,  ist  völlig  konstitutiver  Natur.  Sie  ist  eine  Eigen- 
schaft, welche  relativ  nur  wenigen  Stoffen  zukommt,  die,  soweit  die  bis- 
herigen Kenntnisse  reichen,  ausschliesslich  Kohlenstoffverbindungen  sind, 
und  ist  ])ei  diesen,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  an  ganz  be- 
stimmte Verhältnisse  gebunden. 

Der  Winkel,  um  welchen  die  Ebene  des  geradlinig  polarisiertei 
Lichtes  durch  Hüssigkeiten  gedreht  wird,  ist  abhängig  von  dorei 
Natur,  sowie  von  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Er  ist  proportionil 
der  Länge  der  durchstralilten  Schicht  und  ändert  sich  mit  der  Tem- 
peratur. 

Man  nennt  den  Winkel,  um  welchen  polarisiertes  Dcht  von  be- 
stimmter Wellenlänge  gedreht  wird,  wenn  es  durch  eine  Schicht  gegangen 
ist,  deren  Dicke  ihrem  spezifischen  Gewichte  umgekehrt  proportional  is^j 
das  spezifische  Drehvermögen.  Dasselbe  wird  mit  [a]  bezeichne^ 
und  es  gilt  dann  die  Beziehung 

r  1         ^ 


Drehung  der  PolEiriMtionsebene. 

a  der  abgelesene  Winkel,  I  die  Länge  der  Schicht  und  d  dns  spezi^ 
;he  tiewiclit  der  tlUssigkeil  «X.     Als  Längeneinheit  dient  gewöbnliob  ] 
i  Decimeter. 

Mnitipliziert   man    diesen   Wert   mit   dem  Molekulargewicht  i 

|:8tellt  in[a]  das  tnoiekuUrB  DrehvermOgen  dar.    Gewöhnlich  wird,  dft  K 

ffie  Zaiilen  meist  sehr   gi'oss  wei-den,   der  hundertste  Teil  diefies  Wertes  \ 

inntzt"),  und  man   hat  das  molekulare  Drehvermögen  [m]  =    n7~rf* 

Handelt  es  sich  um  Losungen  oder  Getoengc,  so  kann  man  unter  der 
■Vorausselzung  (die  übrigens  meist  nicht  zutrifft) ,  da««  das  Lösungsmittel 
(keinen  Einfluae  auf  das  DrehvemiGgen  habe,  gleichfalls  ein  speziäaches  und 
Siolekulares  Di'ehvermögen  dee  gelösten  Stoffes  bctitimmen.  Sind  p  Gramme 
lies  Stoffes  zu  V  Ciihikcontimetern  gelöst,  so  ist  die  spezifiHchc  und  mole- 
Ikukre  Drehung 

[«]  =,  _^  [„]  =  __.  ..„  . 

t  der  Gebalt  der  Lösung  dem  Gewichte  nach  gegeben,  so  dass  in  100  g 
IT  Lösung  k  Gramm  des  Stoffes  entlialten  seien,  und  ist  d  das  spezifische 

PISewicht    der  Lösung,  so  ist  ihr  Volum 

I  Geetalt  an 


,  und  die  Ausdrücke  nehmen  die 


Länge  I  pflegt  wiederum  in  Decimetem  gemessen  zu  werden. 

Die    Bestimmung    des    Dreh  Vermögens    wird    meist    ftlr    eine    be- 

|a&mmmte    Liclitart,  fast   ausnahmslos   ftlr  das   gelbe  licht   der  Natrium- 

fiiinme  ansgefiilfft;  man  bezdehnet  die    entsprechenden  Wert«   mit  [rt]e 

1  die  Natriumlinie  der  Linie  D   im   Sonnenapeküiim  ent- 

ppeht 

Die  Apparate,  welche  zu  derartigen  Messungen  dienen,  können  hier  nicht  ■. 
KUfuhrlich  beschrieben  werden.    Sie  bestehen  sSnitlich  aus  zwei  Folarisatoren, 
iWiKlien  welche   die   zu    untersuchende  Flüssigkeit,    eingeschlossen   in  eil 
dasröhre,  die  an  den  Enden  durch  planparallele  (tlasplatten  verschlossen  i 
gebracht  wird.     Waren  die  Polarisaloren  vorher  in  eine  bestimmt«  Beziehung 
«  einander  gebracht,  z,  B.  senkrecht  gestellt,  so  dass  sie   kein  Licht  durcb- 
man  nach  dem  Zwiscbenbrlngen  der  Rühre  nunmehr  den  einen 
r  drehen,  um  i!en  gleichen  Zustand  zu  erzeugen.    Die  verschiedenen 
rate  unterscheiden  sich  nur  durch   die  Hilfsmittel,  vennöge  deren  die 
ititige  Stellung   der  Polarisaturen   erkannt  und  wieder  hergestellt  wird. 
ikel,   um  den  der  Polarisator  gedreht  werden  muss,  ist  der  oben  mit 
uiete  Drehnngswinkel,     Man  nennt  Stoffe  rechtsdrehend,  we 
t,  Auge   befindüchen  Polari^tor   bei    eingescbaltstcr  Flüssigkeit  nach 


l^fieuer  wBie    es,  I    in  cm  zu   mei 
1  ohne  den  Faktor  100  bequc 


n;  dann   würde    das  molekulare 
e  Zahlen  geben. 
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rechts   drehen    muss,    um    den    früheren    Zustand   wieder   herzustellen,  und 
umgekehrt 

Während  hei  flüssigen  Stoffen  die  Messung  sich  unzweideutig  ausführen 
lässt,  machen  sich  hei  Stoffen ,  welche  erst  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit 
aufgelöst  werden  müssen,  ganz  erhebliche  Schwierigkeiten  geltend.  Die  Fähig- 
keit der  Drehung  der  Polarisationsebene  ist  eine  Eigenschaft,  die  gegen  die 
mindesten  Einflüsse  sich  äusserst  empfindlich  zeigt,  und  so  findet  man  denn 
oft,  wenn  man  an  Ijösungen  desselben  Stoffes  in  verschiedenen  Lösungsmitteln, 
oder  auch  nur  solchen  von  verschiedenem  Gehalt  nach  den  oben  gegebenen 
Formeln  das  spezifische  Drehvermögen  bestimmt,  ganz  verschiedene  Zahlen. 

WaB  nun  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  anlangt,  so  sind  die  ersten 
allgemeinen  Verhältnisse  von  Pasteur  (1848)  an  den  verschiedenen  Wein- 
säuren nadigewiesen  worden.  Ausser  der  gewöhnlichen  rechtsdrehenden 
Weinsäure  war  bereits  seit  längerer  Zeit  die  Traubensäure  bekannt, 
welche  mit  dieser  gleich  zusammengesetzt  ist,  aber  andere  Eigenschaften 
hat  und  die  Polarisationsebene  des  Jjchtes  nicht  dreht.  Pasteur  ent- 
deckte nun,  dass  man  die  Traubensäure  in  zwei  verschiedene  Säuren 
spalten  kann,  von  denen  die  eine  mit  der  gewöhnlichen  rechten  Wein- 
säure identisch  ist,  während  die  andere  in  jeder  Beziehung  dieser  gleich^ 
insbesondere  auch  genau  dieselben  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigt,  mit  der  Ausnahme,  dass  sie  linksdrehend  ist^).  Durch 
Zusammenbringen  gleicher  Mengen  von  gelöster  rechter  und  linker  Säure 
erhält  man  eine  Lösung,  die  alle  Eigenschaften  einer  Traubensäure- 
lösung  hat. 

Es  giebt  also  zu  der  gewöhnlichen  rechten  Weinsäure  eine  „optisch 
symmetrische"  isomere  Form  mit  ganz  gleichen  Eügenschaften,  ausser  dem 
entgegengesetzten  Zeichen  der  Drehung,  die  sich  mit  jener  zu  einer  Ver- 
bindung vereinigen  kann,  welche  andere  Eigenschaften  hat  und  inaktiv 
ist.  Aus  der  letzteren  Thatsache  folgt,  dass  die  beiden  aktiven  Säuren 
in  ihren  optischen  Eigenschaften  vollkommen  symmetrisch  sein  müssen, 
da  sich  diese  sonst  nicht  vollständig  kompensieren  könnten.  Die  unmittel- 
bare Messung  hat  das  Gleiche  ergeben. 

Die  weiteren  Arbeiten  von  Pasteur  und  seinen  Nachfolgern  an  ver- 
schiedenen anderen  Stoffen  zeigten  dies  Verhalten  als  ganz  allgemein; 
alle  optisch  aktiven  Stoffe  treten  paarweise  auf,  so  dass  immer  ein  rechter 
und  ein  linker  sich  entsprechen;  diese  können  sich  zu  inaktiven  Ver- 
bindungen vereinigen,  welche  man  in  Erinnerung  an  den  ersten  Fall  der 
Traubensäure  racemische  zu  nennen  pflegt. 

Hieraus  ist  nun  zu  schliessen,  dass  die  chemische  Eügensdiait, 
welche  die  optische  Drehung  zur  Folge  hat,  mit  der  Eägentümlidikeit 
der  Symmetrie  ausgestattet  sein  muss,  so  dass  sie  sich  in  zwei  entgegen- 
gesetzt gleichen  Weisen  bethätigen  kann. 


I 


Formen 


^)  Auch  an  ihren  Ivry stallen  zeigen  beide  Säuren  „rechte"  und  „linke" 
en. 
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Drehung  der  Polnrisatinnaebene. 

Weiter  wurde  von  Pastenr  festgestellt,  dass  die  unmittelbaren  Äb- 
kSmiulinge  eines  optiBcli  aktiven  StoÄ'efi  (nie  z.  B.  die  Salze  der  Säuren) 
gleicfaralls  aktiv  sind.  Auch  die  ferneren  AbkömmUnge  sind  es  olt;  doch 
,^ebt  es  Änderungen,  welclie  die  Aktivität  vernichten.  Es  ist  daraus  zn 
seJiliesseji ,  dass  das  Ürehverrnjigen  an  einem  liestiminten  Komplex  in 
diesen  Verliindungen  haftet,  und  ein  iiiJtsmittel  zur  Grkennnng  eines 
Bolclien  Komplexes  liegt  in  deui  Aulti'eten,  bez.  Verscliwinden  des  Dreh- 
vemiögens. 

Als  allgemeines  Kennzeiclien  aktiver  Komplexe  wiesen  gleichzeitig 
(1874)  van't  Hoff  und  Le  Bei  das  Vortiandensein  eines  „asymnietrisdjen 
Kohlenstoffatoms",  d.  li.  eines  mit  vier  verschiedenen  Elementen  oder 
Badikalen  verbundenen  Kohlenstoffatoms  nach. 

Zur  DnrclifUhning  des  Satzes,  dass  optisclies  Dreli vermögen  und 
asymmetrisciier  Kohlenstoff  miteinander  in  kausalem  Verhältnis  stehen, 
war  ein  zweifacher  Beweis  zu  fuhren. 

Ist  nämlich  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  die  üi-aache  der 
optischen  Drehung,  so  mnss  eineraeits  jeder  drehende  Stoff  ein  solches 
be^lzen,  andei'erseits  jede  ein  osynimetinaches  Kohlenstoffatom  besitzende 
Verbindung  sich  als  optisch  aktiv  erweisen. 

Von  diesen  beiden  Schlüssen  liess  sich  der  erste  i'erhältnismässig 
leicht  bewahrheiten.  Bis  auf  wenige  zweifelhafte  FTUIe,  die  bald  zu 
^Gunsten  der  Theorie  Erledigung  fanden,  waren  in  allen  als  aktiv  be- 
i^annten  Stoffen  entweder  aus  rein  chemischen  Gci-Qnden  bereits  solche 
Konsti tu tions Verhältnisse  angenommen  worden,  oder  sie  konnten  ohne 
Widerspruch  mit  andei-en  Thatsachen  angenommen  werden.  Kacli  dieser 
Seite  konnte  also  die  Theorie  als  zutreffend  bezdchnet  werden. 

Nacli  der  anderen  Seite  sah  es  scheinbar  weniger  gflnstig  aus,  denn 

'Bven  selir  viele  Stoffe  bekannt,  in  denen  nach  ihi-en  diemischen 
Verliältnissen  asymmetrische  Kohlenstoffatome  angenommen  werden  nmssten, 
während  sie  kein  Drehvermögen  aufwiesen. 


Hier  tritt  nun  die  von  Pastenr  entdeckte  Symmetriebeziehung  als 
Erklänmgsgi'und  und  gleichzeitig  als  neues  Postulat  ein.  Man  muss  in 
allen  diesen  Fällen  annehmen,  dass  eine  inaktive  Verbindung  mit  asym- 
metrischem Kohlenstoff  die  racemische  Form  ist,  und  steht  daher  in 
jedem  solchen  Falle  vor  der  Aufgabe,  eine  derartige  Verbindung  in  ihre 
aktiven  Bestandteile  zu  spalten.  Die  dahin  gerichtete  Foracliung  hat 
ergeben,  dass  in  der  Tbat  in  sehr  vielen  Fällen  die  Spaltung  ausführbar 
Ist,  und  dass  somit  aucli  nach  dieser  Richtung  die  'Pheorie  Bestätigung 
Wet 

Die  Metlmden  der  Spaltung  lieriihen  auf  zwei  verschiedenen  Thalsacfaen. 
Zwar  sind  alle  Verbindungen  syminetriacher  ^kliver  Stoffe  mit  inaktiven  Be- 
standteilen in  ihren  Eigenschaften  völlig  übereinstimmend,  nicht  aber  solche 
mit  zweitem  aktivem  Bestandteil.  Obereinstimmend  sind  demgemass  zwar  alle 
i  der  rechten  und  der  linken  Weinsäure,  die  Melalle  an  Stelle  des  Wasser- 
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HtotfB  entbnllen;  at«llt  man  aber  Salze  uptiscli  nktiver  Alkaloide  her,  i 
die  Eigenschaften  des  rechte»  Salzes  von  denen  des  linken  nicht  nur  optisch, 
Mindern  auch  bezüglich  der  LOslichbeit,  des  Wasäergeh altes  u.  s.  w.  verschieden. 
Solche  Salze  lassen  sich  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  getrennten 
leilweisen  Krystallisation  scheiden,  und  damit  sind  auch  die  Säuren  trennbar. 

Das  Kweile  Verfahren  beruht  darauf,  dasa  unter  gewissen  Bedingungen 
der  Temperatur,  die  allerdings  von  Fall  zu  Kall  begonders  zu  ermitteln  sind, 
aus  Losungen  der  ntcemischen  Verhindunfjeii  die  aktiven  Bestandteile  der- 
selben getrennt  auKkryslAllisieren.  Während  nun  zwar  alle  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kryslalle,  wie  Farbe,  Dicht«,  Habitus,  ganz  flbereinslimmend 
sind,  erweisen  sich  tneiet  die  Krystall formen  als  symmetrisch  verschieden. 
Es  erscheint  nftmlich,  während  alle  KTystallwinkel  ilbereinslinimen ,  die  An- 
ordnung gewisser  Flächen  symmetrisch  entgegengesetzt,  so  dass  sich  die 
Krystolle  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild,  oder  wie  rechte  and  linke  Hand 
verhallen.  Ist  eine  solche  Krystallisatiun  erfolgt,  so  kann  man  durch  Aus- 
lesen der  rechten  und  linken  KrystRlle  die  beiden  Furmen  trennen. 

Ein  drittes  Verfahren,  nach  «elclieui  durch  die  Lebensthgtigkeit  von 
Pilzen  oder  Bakterien  die  eine  von  den  beiden  Formen  schneller  oder  aiis- 
schliceslicli  verzehrt  wird,  kommt  wahrscheinlich  auf  das  erste  hinaus,  da  das 
Protoplasma  der  lebenden  Wesen  optisch  aktiv  ist,  und  sich  somit  bei  der 
ÄBsiinilation  den  beiden   Formen  gegenüber  verschieden  verhallen  musn. 

Zar  VeranBcliaulicbang  des  Zusammenliaa^'es  zwischen  Drehve 
mfigen  und  dem  aBynimetriaclien  Kohlenstoff  Imhen  van't  Hoff  und  Le  B 
in  ziemlieli  übereinstimmender  Form  ane  Hypothese  antgestellt,  wdch« 
eine  eehr  zweck raüsBige  und  anschauliclie  Daratellnn;;  gestattet 
nehmen  an,  daas  die  viel'  verscliiedenen  mit  einem  KohlenotolTatoin  ' 
bimdenen  Kadikaie  aji  diesem  geoiflnet  sind,  wie  an  den  Fickcn  eines 
Tetraeders.  Sn  lange  mindestens  »wd  gjeidie  Radikale  vorbanden  sind, 
lasaen  sidi  die  vier  nur  auf  eine  Weise  am  Tetraeder  onlnen,  d.  b.  nie 
man  sie  auch  ordnen  mag,  immer  lassen  ^cli  zwei  deraitige  Tetraeder 
dni'cli  einfache  Drehung  miteinander  zur  l.>eckuug  bringen.  Erst  wenn 
alle  vier  Radikale  verscldeden  sind,  giebt  ea  zwei,  und  nur  zwei  Anord- 
nungen, die  mcli  nictit  zur  Deekung  liringen  lassen,  sondern  sich  xn 
einander  verhalten,  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild.  Werden  diese 
vier  ßadikaJe  mit  a,  b,  c,  d  bezeichnet,  und  denkt  man  sicJi  die  Tetraeder 
mit  einer  Fläche  auf  die  Ebene  des  Fapiers  gestellt,  so  hat  man  folgende 
nicht  kongiTiente,  wo!d  aber  symmetriaclie  Formen  (Rg,  14  n.  15). 

Stellt  maji  beide  Tetraeder  eo,  dass  das  üailikal  d  im  Scheitel  aidi 
befindet,  so  ist  die  Reihenfolge  abc  bei  dem  einen  im  Sinne  der  üh^ 
Zeigerbewegung,  bei  dem  anderen  ei 

Durch  dies  Bild  sind  also  gleicljzeitig  die  beiden  wesentlii^eten 
Eigentümlichkeiten  dargestellt,  die  erfahrungsmäesig  an  den  optisch  aktiven 
Sto&en  auftreten:  der  ZnsammenJiang  mit  dem  asymmetrischen  Koljlen- 
atolfatom  und   das   paarweise  Auftreten  der   di-elienden   Stoffe    in   zwei 
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symmetrischen  Formen.     Dadurch  hat  sich  die  Hypothese  als   eine  sehr 
zweckmässige  und  brauchbare  erwiesen. 

Auch  verwickeitere  Verhältnisse,  die  teils  bereits  bekannt  waren, 
teils  erat  infolge  der  Anwendung  der  Hypothese  aufgesucht  und  gefimden 
wurden,  fanden  ilire  ungezwungene  und  anschauliche  Daratellung,  so  dass 
sie  als  ein  wichtiges  Hilfsmittel  der  Forschung  in  diesem  Gebiete  ge- 
dient hat. 

Ein  Beispiel  bietet  die  vierte  Weinsäure.  Neben  den  beiden  aktiven 
Weinsäuren  und  der  Traubensäure  giebt  es  nämlich  noch  eine  Weinsäure, 
welche  gleichfalls  optisch  inaktiv  ist,  wie  die  Traubensäure,  nicht  aber  wie 
diese  in  rechte  und  linke  Säure  sich  spalten  lässt.  Sie  zeigt  auch  andere 
chemische  Eigenschaften,  als  jene. 


Um  diese  Thatsache  vom  Standpunkt  der  Theorie  aus  zu  begreifen,  muss 
man  sich  erinnern,  dass  die  Weinsäure,  der  Formel 

j,_       COOK 
OH 

OH 
^"^"^COOH 

entsprechend,  zwei  asymmetrische  Kohlenstoifatome  von  ganz  gleicher  Be- 
schaffenheit besitzt.  Diese  beiden  Kohlenstoffatome  können  von  der  Art 
sein,  dass  durch  beide  der  Lichtstrahl  in  gleichem  Sinne,  also  entweder 
rechts  oder  links,  gedreht  wird :  dies  wäre  die  Konstitution  der  rechten  oder 
linken  Weinsäure.  Es  können  aber  auch  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome verbunden  sein,  welche  entgegengesetzte  Wirkungen  auf  den  Lichtstrahl 
ausüben.  Dann  findet,  da  die  Konstitution  der  beiden  im  vorliegenden  Falle 
eine  symmetrische  ist,  eine  Kompensation  innerhalb  der  Molekel  selbst  statt: 
der  Stoff  muss  optisch  inaktiv  sein,  und  kann  auch  nicht  in  aktive  Anteile 
gespalten  werden. 

Durch  die  ausgeprägt  konstitutive  Beschaffenheit  des  optischen  Dreh- 
vermögens ist  das  Vorhandensein  ausgedehnter  additiver  Beziehungen  von 
vornherein  ausgeschlossen.  Doch  liegt  immerhin  die  Möghchkeit  vor, 
dass  innerhalb  engerer  Gruppen  vergleichbarer  Stoffe  additive  Eigentüm- 
lichkeiten  auftreten,  wie  dies   sich    bei   den  Siedepunkten  gezeigt  hatte. 
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Die  Untersuchung  solcher  F^lle  hat  indessen  auch  hier  andres  er- 
geben. Das  Ansteigen  in  der  homologen  Reihe  bedingt  nicht  gldehe 
Änderungen  des  Drehvermögens,  sondern  dieses  geht  einen  besonderen 
Gang,  wenn  man  hinreichend  viele  Glieder  der  Reihe  untersucht:  es 
steigt  erst  in  einer  Richtung,  en-eicht  einen  höchsten  Wert  und  nimmt 
dann  wieder  langsam  ab.    Als  Beispiel  seien  Messungen  von  Frankland 

über  die  Ester  der  Glycennsäure  angefiihii: 

Molekulare  Drehung 

Metliylester  der  Glycerinsäure     —    5-76 

Äthylester      „  ,.  —12.31 

Propylester   „  „  —  19-10 

n-Butylester  „  „  —  17  »8  5 

Wenn  nur  kleinere  Teile  solcher  Gruppen  vorliegen,  so  scheint  oft 

die  Änderung  der  Drehung  einsinnig  zu  verlaufen;   ob   es   sich  um  ein 

allgemeines  Gesetz  handelt  (Guye  1893)  bleibt  noch  zu  entscheiden. 

Viel  einfachere  Verhältnisse  zeigen  die  Salze  m  verdünnter  wässeriger 
Ii)sung.  Bei  diesen  wird  die  konstitutive  Eigenschaft  der  molekularen 
Drehung  rein  additiv,  so  dass  z.  B.  die  Salze  mit  einer  aktiven  Säure 
und  beliebigen  inaktiven  Basen  alle  das  gleiche  Drehvermögen  haben. 
Die  Erklärung  dieses  besonderen  Verhaltens  wird  später  gegeben  werden. 
Eine  Gruppe  von  Erscheinungen,  welche  mit  den  vorbeschriebenen 
in  einiger  Beziehung  stehen,  ist  die  von  Faraday  (1846)  entdeckte  mag- 
netische Drehung  der  Polarisationsebene.  Sie  besteht  darin, 
dass  durchsichtige  Körper,  welche  in  ein  magnetisches  Feld,  z.  B.  in 
das  Innere  einer  von  einem  galvanischen  Strome  durchflossenen  Di'aht- 
spule  gebracht  werden,  voiübergehend,  nämlich  solange  die  magnetisdie 
Einwirkung  dauert,  die  Fähigkeit  zur  Drehung  der  Polarisationsebene 
des  Lichtes  erhalten.  Der  Drehungswinkel  ist  proportional  der  Intensität 
des  magnetischen  Feldes,  proportional  der  lünge  der  dem  Einfluss  ausge- 
setzten Schicht,  und  im  übrigen  von  der  Natur  des  Stoffes  und  der 
Temperatur  abhängig. 

Die  Untersuchung  dieser  Erecheinung  wurde  zunächst  vom  physi- 
kalischen Standpunkte  ausgeführt.  Chemische  Gesichtspunkte  brachte 
zuerst  Perkin  (1882)  zu  Geltung,  dem  wir  fast  alles  verdanken,  was 
nach  dieser  Richtung  über  den  Gegenstand  bekannt  ist. 

Perkin  nennt  spezifische  Rotation  das  Verhältnis  der  Drehungen, 
welche  der  fragliche  Stoff  einerseits  und  eine  Wassersäule  andererseits 
in  demselben  Magnetfelde  bewirken,  wenn  die  Längen  beider  Säulen  sich 
umgekehrt  wie  ihre  spezifischen  Gewichte  verhalten.  Ist  w  der  Dreh- 
ungswinkel,  welchen  eine  Säule  von  der  Länge  1  des  Stoffes,  dessen 
spezifisches  Gewicht  d  ist,  zeigt,  und  sind  cöq,  \q  und  d^^  die  ent- 
sprechenden   Zahlen    fiir  Wasser    von    gleicher  Temperatur,    so    ißt  die 

spezifische  Rotation  r  =      ^,  **  •     Die  molekulare  Rotation  ist  das  Ve^ 

co^,ld 

hältnis  der  Drehungen  molekularer  Mengen,  und  hat  zum  Wert 
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mro  M  das  Molekulargewicht  des  Stoffes,  1801   das  des  Wassers  ist.    Die 
molekulare  Rotation  des  Wassers  ist  somit  gleich  Eins. 

Bei  einer  Vergleichung  der  magnetischen  Molekularrotationen  verschie- 
dener Stoffe  ergab  sich  ein  additiver  Charakter  dieser  Eigenschaft  nur  beim 
Aufsteigen  in  den  homologen  Reihen;  in  denselben  bedingt  jedes  CH*  eme 
Zunahme  von  1'023  Einheiten.  Dieser  Wert  ist  fiir  alle  Verbindungs- 
Teihen  der  gleiche.  Es  kann  also  die  Molekularrotation  dargestellt  wer- 
ben durch  C -|-  1023  n,  wo  n  die  Zahl  der  CH*-Gruppen  und  C  eine 
^Konstante  ist,  die  fiir  jede  Reihe  homologer  Verbindungen  ihren  eigenen 
"Wert  hat  Die  Konstanten  C  sind  gänzlich  konstitutiven  Charakters;  sie 
nnd  z.  B.  verschieden  för  normale  und  Isoparafiine,  normale  und  Isoalkohole 
oder  dergleichen  Säuren.  Auch  gelten  die  Formeln  nur  fttr  solche  Ver- 
T>indungen,  welche  mindestens  einmal  Methylen,  CH*,  entiialten;  so  gilt 
3K.  B.  die  Konstante  0-393  der  normalen  Fettsäuren  nicht  fiir  Ameisen- 
»äure,  HCOOH,  und  Essigsäure,  CH».COOH,  in  welchen  CH*  nicht 
In  der  Kette  enÜiaJten  ist 

Dadurch  hat  sich  das  magnetische  Drehvermögen  schon  wiederholt 
^s  nützlich  erwiesen,  um  die  Zugehörigkeit  neuer  Stoffe  zu  bestimmten 
"Verbindungsgruppen  zu  ermittehi. 

Viel  verwickelter  als  bei  den  einfachen  Stoffen  der  Fettreihe  zeigen 
eich  die  Verhältnisse  bei  den  zusammengesetzteren  Stoffen,  den  Verbindungen 
^er  aromatischen  Reihe  und  allgemein  den  cyklischen  Verbindungen. 
Hier  treten  die  konstitutiven  Einflüsse  derartig  in  den  Vordergrund,  dass 
^on  der  additiven  Grundlage  nicht  viel  übrig  bleibt  Dadurch  erweist 
eich  die  magnetische  Drehung  als  etwa  zwischen  den  Molekularvolumen 
-«nd  Molekularrefraktionen  einerseits,  den  Siedepunkten  andererseits  in 
cler  Mitte  stehend.  Sie  ist  stärker  durch  konstitutive  Verschiedenheiten 
■fceeinflusst,  als  jene  Eigenschaften,  und  weniger  als  diese.  Ein  vergleichen- 
€3es  Studium  der  Stoffe  unter  diesem  Gesichtspunkt  ist  systematisch  noch 
nicht  durchgefiihrt  worden;  in  den  neueren  Arbeiten  von  Perkin  (1896) 
finden  sich  bemerkenswerte  Ansätze  dazu. 


Neuntes  Kapitel. 

Oberflächenspannung. 

Die  Oberfläche,  mit  welcher  Flüssigkeiten  gegen  den  „freien",  d.  h, 
mit  ihren  eigenen  Dämpfen  erfüllten  Raum  grenzen,  ist  von  anderer  Be- 
schaffenheit, als  das  Innere.  Während  im  Inneren  jedes  Teilchen  frei 
beweglich  ist,  kann  ein  in  der  Oberfläche  liegender  Teil  sich  nur  nach 

Ostwald,  Grundriss.  3.  Aufl.  10 


der  Seite  der  Flüssigkeit  liin  frei  bewegen;  eioer  Bewegung  xus  def 
Flflseij^dt  hinaus  aber  setzen  sich  ertiebliche  Kräfte  entg^en.  Denn 
im  Innern  der  I'lüssi^keit  helindel  sich  jedes  Teilchen  nach  allen  Säten 
unter  gleichen  Einflüssen  und  kann  sich  dalier  liewegen,  a\s  wenn  e« 
übcrliaupt  keiner  Wirkung  unterworfen  wäre.  Liegt  es  dagegen  b  d« 
OberflSche,  so  ergiebt  die  WirkuDg  der  angrenzenden  Teildien  eine 
Kesulderende  senkrecht  zur  Oberfläelie. 

Die  Kraft,  welclie  auf  diese  Weise  zustandekommt,  ist  sehr  be- 
deutend. Man  kann  sie  in  einer  von  Stefan  (1U86)  angegebenen 
Weise  bereclinen.  Denken  wir  uns  aus  dem  Innenm  einer  Hüssigkdt 
ein  Teilchen  gegen  die  Oberfläclie  bewegt,  so  inuaa,  damit  es  in  diese 
gelangt,  die  Hälite  aller  Wechselwirkungen  überwunden  werdeji,  wie  aua 
dem  Anblick  der  Flg.  11  unmittelbar  ertiellt  Wii-d  dann  weiter  das 
Teilchen  ganz  in  den  oberen  ßaum  hinttbergebraclit,  so  gelangt  es  ans 
dem    Wirkungsgebiet  der 

_.-— -.,  Flüssigkeit  überhaupt  hin- 

'■.^  aus,  undwird  einDampf- 

/  \  teildien.      Um    also    ein 

Teilchen  in  die  Ober- 
fläche zu  bringen,  ist 
halb  soviel  Arbeiter- 
forderlich, als  um  f.i 
in  Dampf  zd   verwan- 


:=^ ^ . _         aeln. 

'  Die    letztei'e   Arbeil 

^.     7^  ~""  aber   ist  bekannt;    es  ist 

die  Verdampfunga- 
wärme  der  FlÜssigkeiL 
Tim  au  einer  Vorstellung  von  der  GrOsB«  der  hier  wirksamen  Kraflfl 
zu  gelangen,  soll  eine  angenäherte  Rechnung  durchgeführt  werden.  Ist  v  das 
Vulum  von  einem  Mol  der  Fläasigkeit,  W  seine  Verdampfungawärme,  p,  äet 
(unbekannte)  Oberfläohendruck  innerhalb  der  Flflasigkeit  und  p,  der  Dampf- 
druck, sa  ist  die  Arbeit,  welche  die  Teilchen  erfahren  müssen,  um  in  <!!<' 
Oberfläche  gebracht  zu  werden,  gleich  (Pj  — p,)  v,  wenn  v  in  erster  An- 
nlheniug  hIh  lionstAut  angenommen  wird.     Somit  ist  nach  dem  Obigen     - 


(P.- 


P.)v  = 


-llJ7-4,p,=lAW, 
t  1-013  xlO*- 
I   folgt,   da  p,  =1,   der  Ober- 


Für  ein  Mol  Äther  bei  seinem  Siedepunkte  bei) 
und  W  =  2G.6  J  =  2(iG  x  10'°;  dividieren 
um  den  Druck  in  Atmogphiren  zu  haben, 
flächendruek  p,  =  1284  Atm. 

Wie  man  sieht,  bandelt  es  sich  um  sehr  bedeutende  Druckwerte,  mit 
welchen  das  Innere  der  Flüssigkeit  gegen  die  Überdache  presst.  Natü.rliä 
machen  sich  dieselben  auf  eingetauchte  Körper  nicht  geltend,  weil  sich  V 


Oberflächenspannung. 


147 


kolchen  auch   eine  Flüssigkeitsoberflache   ausbildet,   an   welcher   der  Druck 
^om  eingetauchten  Körper  weg  ins  Innere  der  Flüssigkeit  gerichtet  ist. 

Von  diesem  starken  Dnicke  wirkt  nur  ein  geringer  Anteil  auch 
Ti  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Denn  denken  wir  uns,  dass  wir 
3ie  Flüssigkeit  vergrössern,  so  müssen  wir  eine  Anzahl  innerer  Teilchen 
n  die  Oberfläche  versetzen,  und  somit  Arbeit  leisten.  Umgekehrt  wird 
31  einer  Flüssigkeit  stets  das  Bestreben  vorhanden  sein,  nach  welchem 
Jdöglichst  viel  Teilchen  dem  Drucke  folgend  in  das  Innere  treten,  wobei 
3ie  Oberfläche  verkleinert  wird.  Die  Oberflächen  der  Flüssigkeiten  ver- 
lalten  sicli  demnach  so,  als  wenn  in  ihnen  zusammenziehende  Ki-äfte 
rhätig  wären,  welche  sie  auf  die  möglichst  geringe  Ausdehnung  zu 
OTngen  streben. 

Diese  Auffassung  einer  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten 
■ülirt  von  Young  (1804)  her  und  hat  sich  als  ungemein  förderlich  er- 
wiesen. Man  kann  aus  dem  Prinzip,  dass  die  Flüssigkeiten  die  kleinste 
3berfläche  zu  bilden  suchen,  die  mit  den  übrigen  vorhandenen  Be- 
lingungen  verträglich  ist,  sämtliche  entsprechenden  Erscheinungen,  die 
»an  Kapillarerscheinungen  zu  nennen  pflegt,  theoretisch  ableiten, 
md  hat  dabei  keinerlei  Schwierigkeiten,  ausser  den  mathematischen, 
:u  übei*winden.  Letztere  sind  freilich  schon  in  äusserlich  einfachen  Fällen 
neist  sehr  erheblich. 

Die  für  die  Betrachtung  dieser  Erscheinungen  erforderlichen  Begrifle 
erlangen  wir  von  der  Thatsache  aus,  dass  zur  Bildung  einer  Oberfläche 
i^on  bestimmter  Grösse  Arbeit  d.  h.  Energie  aufzuwenden  ist.  Diese 
\rbeit  ist  proportional  der  Fläche,  und  dividiert  man  die  Arbeit  durch 
lie  Fläche,  so  erhält  man  den  Wert  der  Oberflächenspannung  oder 
^urz  Spannung. 

Um  eine  Anschauung  flir  den  Betrag 
ler  vorkommenden  Spannungen  zu  haben, 
cann  man  sich  merken,  dass  der  Wert 
lir  Wasser  bei  0^,  der  einer  der  grössten 
3t,  77  in  absoluten  Einheiten  beträgt, 
I.  h.  es  sind  77  Erg  aufzuwenden,  um 
iine  Wassei*fläche  von  1  cm*  zu  erzeugen. 

um  die  Grösse  der  Oberflächenspan- 
lung   zu  messen,   bedient  man  sich   fast 


mmer  staiTer  Wände,  welche  von  der 
j^lüssigkeit  benetzt  werden,  d.  h.  auf 
ienen  sich  eine  Schicht  der  Flüssigkeit  aus- 
>reitet.     Sei   (Fig.   17)   eine  solche  senk-  Fig.  17. 

•echt    stehende,   benetzte  Wand    in    eine 

Flüssigkeit  getaucht,  so  wird  die  Oberfläche  abc  sich  zu  verkleinem 
itreben  und  wird  die  Form  a|9c  annehmen.  Gleichgewicht  wird  ein- 
j-eten,  wenn  das  längs  der  Wand  gehobene  Flüssigkeitsgewicht  P  dem  Produkt 

10* 


a 


148 


.    SUlchiomfttrie  der  Flüraiglceiten. 


aus  der  Oberflächenapannung  s,  nnd  der  Mnge  der  BerGhrungalinie  1 
Sleiuli  geworden  ist.  Ans  P  =  8l  folgt  e^P/l,  oder  in  absolatem 
Masse,  wenn  g  die  auf  1  g  wirkende  Schwerkraft  (rund  980  Dyiien)  ist, 

8g  =  J'=-Pg/l. 

Hat  die  Wand  cylindrisclie  Gestalt,  d,  li.  haben  wir  ee  mit  einer 
HöLre  zu  tLun.  so  iet,  wenn  diese  einen  kreis((irmigen  Querschnitt 
mit  dem  Radiufl  r  li.it.  die  BertthrungBÜnie  l  =  2^r,  und  dio  hebende 
Kraft  2  jzry.  Dab  gehobene  üewictit  ist  andererseits  Pg=^jcr*hBg,  wo 
h  die  IlOlie,  :iir^  der  Qnerschnitt  der  gehobenen  1-1  Ossi gkeilss&nle, 
jrr'h  somit  ihr  ^'olu^l  und  s  ihr  Bpezifischea  Ciemeht  ist.  Es  ist  somit 
2jrr;'  =  jrr'hBg  oder  7*  =  Jhrsg  und  h^^^ay/rsg.  Die  St«ighGhe  h  ist 
somit  umgekehrt  proportional  dem  Rfihrenradius  r,  uud  die  Oberflädien- 
Spannung  iet  gleinh  dem  halben  Pi-odnkt  von  Steighöhe,  Rithranra^oft, 
spezifischem  Gewicht  und  Schwerekonstante. 

Eine  andere  Motbude,  die  Oberflächenspannung  zu  messen,  bestebt 
in  der  Begtimniung  des  Gewichts  der  Tropfen,  welche  von  einem  gegebenen 
Umfang  getragen  werden.  Ist  P  das  Gewicht  des  gröasten  Tropfens,  der  an 
einer   ebenen   hurizonttLlen  Kreisfläche   vom   Radius  r  hängen    kann,   »o  ist 


P^2nry  und  daher  y  —  „ 


Dio  Schwierigkeit  der  Methode  liegt  darin. 


dasü  der  Tropfen  heim  Abfallen  nicli  nicbt  vollständig  von  der  Kreiaflacbt! 
trennt,  sondern  einen  mehr  oder  weniger  erheblichen  Teil  zurücklässt.  Mm 
müsste  also  die  Wilgung  nicht  des  abgefallenen,  sondern  des  h&ngondeii 
Tropfen 8  ausführen. 

Prinzipien  von  dieser  Methode  nicht  verschieden  ist  das  Terfahren, 
eine  Scheibe  von  l>ekanntem  Umfange  mit  der  FIQesigkeit  in  Berührung  iB 
bringen  und  das  Gewicht  zu  liestimmen,  welches  zum  Abreiesen  derselben  er- 
forderlich ist.  Auch  hier  gilt  die  Gleichung  l'  =  2nry,  wo  2«r  der  Um- 
fang der  (kreiBfCrmig  gedachten)  Scheibe  ist. 

Bei  allen  diesen  Rechnungen  ist  vorausgesetzt,  dass  man  den  featen 
Körper  als  einen  Teil  der  Flüssigkeit  insofern  betrachten  kann,  als  er  in  der 
Kähe  der  Berühningslinie  vollständig  mit  Flüssigheit  überzogen  ist,  und  di« 
letztere  sich  ihm  in  stetif^er  Krümmung  anschliesst.  Von  Gauss  wurde  zu- 
erst darauf  hingewiesen,  dass  die  I'lÜHsigkeit  auch  an  den  festen  KOrpuc 
unter  irgend  einem  Wiiikel  a  anschliessen  könne.  Die  Kraft,  welche  dann 
vi>n  der  Oberfi&chenspannung  ausgeübt  wird,  ist  kleiner  und  beträgt,  wie 
eine  leichte  geometrische  ÜI>erlegong  zeigt,  y  cos  a,  wo  a  der  Winkel  zwi- 
schen der  normalen  des  festen  Körpers  und  der  des  letzten  Flttsaigkoilfi- 
teilckens  an  der  Grenzlinie  ist.  Bei  gut  benetzenden  Flüssigkeiten  scheint 
dieser  Winkel  stets  Null  zu  sein,  doch  sind  Messungen  Über  seinen  genanen 
Wert  schwierig  auszuführen. 

Die  OberfliicheJispannung  y  ist  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und 
von  der  Temperatur  abhängig.  Die  Wirkung  der  letzteren  bedingt  eine 
nahezu  proportionale  Abnahme,  so  dass  im  allgemeinen  die  ObetöSchen- 


.epannimg  y^  hei  der  Temperatur  t  durch  einen  Ausdrnok  yon  der  Foq 
y^^/,!  (1  —  at)  dargestellt  werden  kann.  Deraentspreclieiid  muss  » 
eine  Temperatur  geben,  bei  welcher  Y^  =  0  wird.  Schon  Frankcnheiin 
(1841)  hat  darauf  hingewiesen,  daaa  diese  Temperatur  wahrsclieinlicli 
mit  der  kritiBcben  übereinkomme;  da  in  der  Tliat  bei  der  kritjachei 
Temperatur  HöBsigkeit  und  Dampr  identisch  werden,  an  kann  zv,-ische3| 
ihnen  auch  keine  Oberflächenspannung  mehr  vorhanden  sdn. 

Untfirsuchungen  über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Oberflächei 
Bpannnng  und  der  chemischen  Konstitatiun  Bind  zuerst  von  Meudelejei 
(1866)  aiisget^lirt  wurden,  hatten  aber  noch   kein   allgemejnea  E 

"sfert.     In    späterer  Zeit   hatte    R.   Scliiff  (1884)    die   IVage   wieda^ 

aafgenommen.     Diese  älteren  Versudie  scheiterten   alle   daran,   dass  ("' 

An&tellung  einer   auf  chemisch  vergleichbare  Mengen  bezogenen  Gross 

icht  gelungen  war.     Um  eine  solche  zu  erhalten,  machen  wir  folgendg 

ÜberlegoDg. 

Nehmen   wir  je  ein   Mol  jeder  Flüssigkeit   und   überlassen  i 
m  von  der  Schwere  beireiten  Räume  sich  selbst,  so  wird  infol^ 
Oberflächenspannung  die    Gestalt  Jeder   dieser   Massen    eine  Kugel   sein. 
J>ie   Oberfläelien   dieser  Kugeln   sind    dann   als   molekulare   Oberflächanj 
.aufzufassen,  und  die  zu  ihrer  Bildung  erforderliche  Energie  ist  die  mole>« 
^tare  Oberflächenenergie. 

Im  Sinne  der  Molekularhypotieae  hann  man  sagen,  dasa  in  diesen  Ober»  l 
"iflElchen  je  eine  gleiche  Zalil  von  Molekeln  entliiilten  sind,  denn  die  Gesamt-  I 
Eahl  der  Molekeln  ist  in  den  verschiedenen  Kugeln  nach  der  Voraussetzung  J 
gleich,  und  die  Kugeln  sind  einander  geometrisch  ahtUich,  so  daea  auch  aUfJ 
jede  Oberflache  die  gleiche  Molekelzahl  kommt, 

Nnn  verhalten  sich  die  Volume  verschiedener  Kugeln  wie  die  Kuben," 
und  ihre  Oberflächen  wie  die  Quadrate  der  Eadien.  Da  die  Volume 
gleich  den  Molekulan'olnmen  genommen  sind,  so  verhalten  sicli  die 
Oberflächen  wie  die  2/3-ten  Potenzen  der  Molekularvolume.  Multipliziert 
man  also  diese  letzteren  mit  der  Oberflächenspannung,  ao  ergiebt  sich 
die  molekulare  Oberflächenenergie,  eine  Grösse,  die  der  Voiumener^e  J 
der  Gase  pv  ganz  vergleichbar  ist 

Ist  also  V  das  Molekularrolum  nnd  y  die  Oberflächenspannung,  1 
80  ist  V''»7  die  molekulare  Oberfläehenenergie,  wobei  der  allgemeine  j 
Zahlenfaktor  V36;r  weggelassen  ist. 

Für  die  ao  definierte  molekulare  Oberfläclienener^e    sind    ni 
Eötvöa  (1886)  und  Ramsay  und   Shielda  (1893)  folgende  Geaetae  ge-  | 
fiinden  worden. 

Die  molekulare  Oberflächenenergie  nimmt  proportional  der  Tempe-  j 
ratur    ah,    um    beim    kritischen    Punkt    gleicli    Null   zu    werden.      Der  ] 
Temperaturkoeffizient  dieser  Abnahme  ist  für  alle  horao 
Fliissigkeiten  der  gleiche.     Ist  also  wt  die  molekulare  Oberflächen- 


itit«  Jii   v»;wtji;K'tvhati^  pv:=RT  jganz  ent^ricfat 

IV  Kv^afUHrid."  B  beträft,  wenn   man   die  Spannimg  in 

K-,  »,1  *;^JmM  'KT^'TSJt'i^cvn.  «ii5s  diese  Gleichung  die  Thata 
x.«ii4i.ii>.().^  ^«M.ttt  au'-XLci*:.  D:e  molekulare  Oberd&chenenergie  ^ 
u  X  \\U.  li.»  iM'.!xv.'»oi»  l\r''4:t**  ".:«:h:  -zanz  linear,  so  dass  man  j 
I  iiiti  itiilii.  \oi(  Jti'j^cat  ib  rvcav^r.  Jdkrt.  Ständern  Ton  einem  etwas 
(.i,^.li>  uui»i   Jv*   'i'tv.-^-h^M    r^w.ivratur  gelegenen  Punkte. 

llii^i.ii*.«  ol•<K'^i  ^v^i  vlv  Nemerkenswerte  Thatsaehe^  di— 

kut.Mv    \  *Nt  MUvlK'aottv*t;;t<(  Wao   kolli^ative    Eigenschaft    ist. 

ti.pu|iitl*\)>i''     V    •  ^-      IS'    aurv^    sie   bestimmten   Stoffinengi 

Ulli     Uli    .Iiniomn^    ^v't^^IvK'^^vAry-r.   Menden    in    einem    ihnlicfa 

•MiMuiut.iiii  *••.>'.  ^<v  \S'  ^:ucvi\  die  Dampt<lichte  bestimmten^ 

I.  iiiu    UHU«  lui   vtK^«.*<    ^^t^vt^^'ltat^    daher  ebenso   T^Normalgewic 

.1,  iii  u     i   t*v>\   wv  Httuv^  der  Dampt«iiehten.    I>ie  ans  der  Ol 

.1.  «.h    1*.  ,jini^»»t\'*»  \s*<tu;ito'>Aiohte  sind  in  vielen  FäUen   den 

M  iiiii.Mii.  h(i     Kv^*»'»»»'"^v^t\    prv*|>«^rrional.    oder   bei   geeigneter    ■ 

i^Mi.iuiiiM    ..U-iy^^       Im    Sinne    der    Molekularhvpothese    liegt 

I, ,    h.  .OMi>ituux.  iM  v^^viti^dtenspannun::  ein  Mittel  vory  mn  < 

I.  iii  II.  .  v\M  Im    lii'uivvyMv'«    nOjsiqgkeiten   zu    bestimmen,    wie    di 

1 1 , 1 ,1 ,    .  ( I .    I  u . .  u  I H  u  t  \o  r<  \l\>Qt  Molekulaip?wieht3  von  Dämpfen  gi 

iii  111.I1...1U  IvhU'  MelluHlen  auf  Grundlagen  benihen,  die 

Ml  1. 1    MM\^.^M«^.^»^.   <nid»  ?i\*  war  von  vornherein  nicht  zn  erw» 

,.    t(i»  (.  IM  >ii«uukoti\t\'  K^^vtmi;^'  liefern  müssen.     Dass  sie   es 

ii,iiM    i.»    \Im  hu  4\A\\  K^workott^wertos  Naturgesetz  anzusehen. 
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-erhöht  werden,  damit  er  seinen  gewöhnlichen  Wert  erhält.  Im  Sinne  der 
liiolekularhypothese  heisst  dies,  dass  die  betreffenden  Stoffe  im  flüssigen  Zu- 
stande an  Stelle  der  einfachen  Molekeln,  die  sie  im  Dampfe  bilden,  zusammen- 

~  gesetzte  oder  associierte  enthalten.  Hierbei  ist  die  noch  nicht  bewiesene 
Voraussetzung  gemacht,  dass  in  den  normalen  Flüssigkeiten  die  aus  der 
Oberflächenspannung  bestimmten  Molekulargrössen  mit  denen  aus  der  Dampf- 
dichte gleich  gesetzt  werden  können. 

Die  Zweckmässigkeit  dieser  Auffassung  erhellt  daraus,  dass  viele  von 
den  Stoffen,  die  sich  in  dieser  Weise  als  associiert  ausweisen,  auch  im  Dampf- 
zustande Anzeichen  von  der  Bildung  vielfacher  Molekeln  geben.  Dies  trifft 
insbesondere  für  die  Essigsäure  zu,  deren  Molekularzustand  als  Flüssigkeit 
durch  die  Formel  (C*  H*  0*)°  dargestellt  wird,  wo  p  je  nach  der  Temperatur 
von  1-3  bis  21  geht.  Femer  geben  andere  Methoden  der  Molekulargewichts- 
bestimmung aus  den  Eigenschaften  verdünnter  Lösungen,  die  später  erwähnt 
werden  sollen,  auch  gerade  für  solche  Stoffe  Neigung  zur  Bildung  vielfacher 
Molekeln  zu  erkennen,  die  aus  der  Oberflächenspannung  zu  dem  gleichen 
Schlüsse  führen. 

Zu  solchen  sich  im  flüssigen  Zustande  polymerisierenden  Stoffen  ge- 
hören die  Alkohole,  deren  n- Werte  bis  2-6  gehen,  die  Fettsäuren,  einige 
Ketone,  Nitrile,  Nitroparaffine,  insbesondere  auch  das  Wasser,  dessen  n  von  1-7 
bei  0°  bis  13  bei  140«  geht. 

Dagegen  sind  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Halogenabkömmlinge,  Äther 
und  Ester  normal,  ebenso  die  meisten  anorganischen  Flüssigkeiten,  S&ure- 
chloride  und  -anhydride,  Schwefel  Verbindungen,  Anilin,  Pyridin,  Chinolin  u.  s.  w. 

Für  die  allgemeine  Theorie  der  Flüssigkeiten  ergiebt  femer  Be- 
trachtung der  Oberflächenspannung  folgenden  Schluss.  Die  Arbeit  zur 
Erzeugung  von  einem  cm^  Oberfläche  beträgt  beim  Wasser  (S.  147) 
77  Erg.  Mit  einer  gegebenen  Wassermenge  kann  man  nun  nicht  eine 
unbegrenzt  grosse  Oberfläche  herstellen,  da  sonst  eine  unbegrenzte 
Energiemenge  mit  einer  endlichen  Stofiinenge  verbunden  wäre,  was  ein 
Widerspruch  ist.  Im  Sinne  der  S.  146  gegebenen  Betrachtungen  ist  viel- 
mehr das  Maximum  der  Energie,  die  man  der  Flüssigkeit  als  Ober- 
flächenenergie zuführen  kann,  durch  die  halbe  Verdampfungswärme  ge- 
geben. Diese  beträgt  flir  1  g  Wasser  rund  25  J  oder  25  X  10'*^  Erg. 
Daraus  folgt,  dass  man  mit  1  g  Wasser  höchstens  eine  Fläche  von 
Iti  X  10^  cm^  bedecken  kann.  Die  Dicke  dieser  Schicht  ist  0-6  X  10~®  cm. 

Die  Molekularhypothese  giebt  für  diese  Dicke  die  Auffassung,  dass 
sie  eine  einfache  Schicht  von  Molekeln  darstelle,  und  danach  wäre  sie 
auch  als  der  Durchmesser  der  Molekeln  anzusehen.  Diese  Zahl  stimmt  der 
Grössenordnung  nach  gut  mit  der  überein,  die  aus  den  Annalimen  der 
kinetischen  Hypothese  berechnet  wurde  (S.  82).  Hieraus  ist  abgesehen 
von  allen  Hypothesen  zu  schliessen,  dass  die  Eigenschaften  der  Stoffe 
andere  werden,  als  wir  sie  gewöhnlich  kennen  lernen,  wenn  ihre  Ab- 
messungen unter  (Jen  Wert  vpn  yi^id  10~**cn[i  herabgehen, 


p 


SWohiomBtrie  der  FlöBBigkeiWn, 

Man  kann  tucb  BchliesHlicli  fragen,  ob  die  bisher  stillschweigend  nri|^ 
baltene   Annaliine,   Aase  die    Oberflächenspannung  auf   die  Terkleinervftg 

der  Oberfläche  hinwirke,  immer  zutrifft,  und  nb  es  nicht  auch  Spannongen 
umgekehrten  Zeichens  giebL  Eine  solche  Spannung  müsste  die  OberHSclie 
zu  vergrössem  streben.  In  der  That  sind  solche  Wirkungen  bekannt:  sie 
liegen  bei  den  Eacheinungen  der  Benetiung  und  der  gegenseitigen  AuflSaung 
der  Flüssigkeiten  vor.  Wenn  man  eine  Flache  v«n  reinem  Gloee  mit  Wasser 
oder  Alkohol  in  Berührung  bringt,  so  tritt  eine  Bewegung  der  Flüssigkeit  In 
solchem  Sinne  ein.  doss  sich  die  Berührungsflache  zwischen  beiden  vergrflsseil 
Da  hierdurch  u.a.  VVasaer  gehoben  werden  kann,  so  kann  der  Vorgang  Arlioit 
leisten,  und  es  liegt  also  hier  eine  OherflSchenenergie  zwischen  der  teslen 
Fläche  und  der  Flüssigkeit  vor,  deren  Zeichen  dae  umgekehrte  von  dem  dEr 
gewöhnlichen,  flächen  verkleinernden  ist. 

Femer  besteht  an  der  BerfllirungaflBche  zweier  nicht  mischbarer  FlösBig- 
keiten,  wie  Wasser  und  Phenol,  bei  niedrigen  Temperaturen  eine  OberflSchöi- 
spannung  von  der  gewöhnlichen  Art,  die  die  Oberfläche  zu  verkleinem  strebt. 
Erhöht  man  die  Tem[)eratur,  so  wird  diese  Spannung  (wahrend  sich  gleich- 
zeitig die  Flüssigkeiten  mehr  und  mehr  ineinander  lösen)  immer  kleinsr, 
schliesslich  gleich  Null.  Gleichzeitig  werden  die  beiden  Flüssigkeiten  in  allen 
Verhältnissen  ineinander  löslich.  Daraus  kann  man  schliessen,  dass  bei 
FlQssigkeitspaaren ,  die  sich  in  allen  Verhältnissen  vermischen  lassen,  eine 
Oberflächenspannung  umgekehrten  Zeichens  besteht.  Bringt  man  solche 
Flüssigkeiten  miteinander  in  BerOlrung,  so  sucht  ihre  gemeinsame  OberflSclie 
den  grOssten  Wert  anzunehmen,  und  dies  geschieht,  wenn  sich  beide  Flösaig- 
keiten  vollkommen  miteinander  vermischen.  Hierdurch  werden  die  Erschei- 
nungen der  Lösung  mit  denen  der  Oberflächenspannung  in  Zusanimenhui| 
gebracht. 

Die  Oberflächenspannung  hat  einen  Einflnas  auf  den  Dampfdruck 
der  Flflsaigkeiten ,  der  indessen  wegen  des  kleinen  Betrages  der  Ober- 
flächenenergie  nur  in  l'^len  zur  Geltung  kommt,  wo  das  Verhältnis  dw 
Oberfläche  zur  Stoffmenge  gross  ist,  wie  z.  B.  bei  kleinen  Tröpfolien, 
Dieser  Einfluss  erhöht  an  konveien  Flächen,  z.  B.  Tropfen,  den  Dampf- 
druck, so  daas  dieser  bei  derselben  HüBfligkeit  und  derselben  Temperatur 
um  so  grösser  wird,  je  kleiner  das  Tröpfehen  ist.  An  konkaven  FJäclien 
wird  der  Druck  umgekehrt  kleiner. 

Man  kann  sich  von  der  Notwendigkeit  eines  solchen  Einflusses  leiclit 
überzeugen,  wenn  man  überlegt,  daas  die  Cresamtober6äd]e  zwder  Kugeln 
grösser  ist,  als  die  Oberfläche  der  einen  Kugel,  die  man  aus  der  gleidien 
Stoffinenge  bilden  kann,  und  die  daher  daß  gleiche  Volum  hat  Da 
die  Oberflächenspannung  die  Gesamtobertläche  so  klein  als  möglich  m 
machen  strebt,  so  muss  sie  auch  in  solchem  Sinne  wirken,  daas  zwa 
nebeneinander  befindliche  Tropfen  siel»  zu  einem  vereinigen.  Durch 
die  Betrachtung  der  verhältnismässigen  Änderungen  der  Oberflächen  bei 
der  Übertragung  der  Flüssigkeit  ans  dem  einen  Tropfen  in  den  anderfln 
erg^ebt   sich  alsbald,    dass   sich    ein    grösserer  Tropfen   auf  Kosten   eins 
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■deineren  vergrössem  mnss;  da  die  Tropfen  auch  durch  Destillation  ihr 
^rössenveiiiältnis  verändern  können,  so  rauss  in  solchen  Fällen  Destillation 
«Intreten,  und  zwar  vom  kleineren  Tropten  zum  grösseren.  Daraus  er- 
gebt sich  die  Notwendigkeit  einer  Verschiedenheit  der  Dampfdrucke  mit 
der  Tropfengrösse  in  dem  angegebenen  Sinne. 

Man  kann  sich  von  dem  Vorhandensein  solcher  Unterschiede  überzeugen, 
wenn  man  eine  (nicht  zu  leicht)  flüchtige  Flüssigkeit  in  eine  Bohre  ein- 
Bchliesst,  diese  luftleer  macht,  und  in  ihr  an  einer  vorher  trockenen  Wand 
einen  Beschlag  von  Tröpfchen  erzeugt.  Überlässt  man  dann  den  Versuch  sich 
selbst,  so  findet  man  nach  einiger  Zeit,  dass  die  Tröpfchen,  die  durch  Zufall 
l^rösBer  geworden  waren,  als  die  anderen,  sich  mit  einem  trockenen  Hof  um- 
§^eben  haben,  zum  Zeichen,  dass  die  angrenzenden  kleineren  Tröpfchen  auf 
ihren  grösseren  Nachbar  überdestilliert  sind.  Ein  geeignetes  Material  für 
diesen  Versuch  ist  Schwefel,  der  sich  aus  dem  Dampfe  in  flüssiger  Form  ab- 
zusetzen pflegt. 

Um  den  Betrag  der  Änderung  zu  berechnen,  denke  man  sich  in  ein  Geföss 
mit  der  Flüssigkeit  eine  Kapillarröhre  gestellt.  Dann  wird  sich  die  Flüssig- 
keit bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  erheben,  die  durch  die  Formel  h  =  2y/rs 
^S.  148)  gegeben  ist.  Da  das  Gebilde  im  Gleichgewicht  ist,  so  muss  der  Dampf- 
druck am  Meniskus,  der  die  Flüssigkeit  oben  begrenzt,  gleich  dem  Drucke 
des  von  der  unteren  ebenen  Fläche  ausgesendeten  Dampfes,  vermindert  um 
den  hydrostatischen  Druck  des  zwischen  beiden  Flächen  befindlichen  Dampfes 
Bein.  Dieser  aber  ist  gleich  dem  Produkte  der  (absoluten)  Dichte  des  Dampfes  D 
in  die  Steighöhe  h.  Nennt  man  die  Dampfdruckverminderung  im  Meniskus  dp, 
so  ist  dp  —  Dh  oder  nach  Einsetzen  des  Wertes  für  h,  dp  =  2Dy/rs.  Sie 
ist  also  proportional  der  Oberflächenspannung  y,  dem  Verhältnis  D/d  der 
Dichten  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit,  und  umgekehrt  proportional  dem 
Hadius  der  Bohre,  und  somit  dem  Badius  der  begrenzenden  Kugelfläche. 

In  diesem  Falle  besteht  der  Einfluss  der  kapillaren  Fläche  in .  einer 
Verminderung  des  Druckes,  weil  die  Fläche  konkav  ist.  Bei  Tropfen  ist  sie 
konvex  und  da  tritt  demgemäss  eine  Vergrösserung  des  Druckes  ein.  Man 
erhält  eine  entsprechende  Versuchsanordnung,  wenn  man  eine  nicht  benetzende 
Flüssigkeit  in  einem  zweischenkligen  Bohre  mit  einem  kurzen  engen  und 
einem  hohen  weiten  Schenkel  betrachtet. 


Zehntes  Kapitel. 

Innere  Beibung. 

Die  Flüssigkeiten  sind  bisher  als  Körper  behandelt  worden,  welche 
jede  Form  annehmen.  Dies  ist  zwar  der  Fall,  doch  bedingt  die  Form- 
änderung der  Flüssigkeiten  eine  Arbeit,  welche  durch  ihre  innere 
Reibung  gemessen  wird.     Diese  ist  allerdings  meist  sehr  gering,  doch 
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giebt  ea  ancli  Rüssigkeiten  mit  groaeen  Werten  der  inner«!!  EeibuDg. 
Je  gröBaer  diese  Werte  werden,  um  so  mehr  nähern  sich  die  (lUsaj;- 
keiten  den  festen  KSrpera,  und  es  findet  auf  diesem  Gebiet  ein  i^ 
sammeuhängender  Übergang  statt  zwischen  Stoffen  von  der  liescliaffen- 
lieit  des  warmen  Äthers,  welcher  überaus  flüssig  ist,  bis  zn  der  A& 
Pecha  und  Glases,  welcliea  sich  in  den  meisten  Beziehungen  wie  ein  feeter 
Körper  verhält. 

Die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten  macht  uch  bei  allen  li& 
wegungen  geltend,  wenn  sie  auch  ohne  Formändernng  stattfinden,  yis 
nur  die  Teilchen  der  Flüssigkeit  uch  aneinander  verschieben.  l\& 
Koeffizient  der  inneren  Reibung  7/  ist  gleich  der  Arbeit  zu  setzen,  weliie 
erforderlich  ist,  um  zwei  Flächen  von  1  qcm  Grösse  in  l  Sekunde  ein 
ander  parallel  um  ebensoviel  zu  verschieben,  als  ihre  Entfernung  bettigt. 
Er  hat  für  die  gewöhnlichen  FlGasigkeiten  recht  kleine  Werte;  fiir  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  z.  B.  beträgt  er  nicht  mehr  als  üOll  in  ali- 
soluten  Einheiten. 

Arn  zweckmäsdgsten  bestimmt  man  die  innere  Reibung  von  FKlssig 
keiteu  mittelst  Ausfiusses  aus  cylindriachen  RAhreu.    Für  diesen  Fall  gilt 

die  Formel  r}=         -,   wo  p   der   Druck,  r  der  Röhrenradius,  1  ilire 

Länge  und  v  das  in  der  Zeiteinheit  ausfliessende  nOssigkdtsvoluni  be- 
denlet;  jt  ist  die  bekannte  Zahl  3-1415..  Die  Ableitung  der  Formel 
erfordert  höhere  Mathematik  und  wird  daher  nicht  gegeben. 

Die   in   der   Formel    tj  =  -— —  enthaltenen  Beaeliimgen,  dass  to 

ansdiessende  Flüssigkeitsvolam  proportional  dem  Drucke  imd  der  vierlM 
Potenz  des  Radius  und  umgekehrt  proportional  der  I^uge  der  Bohre 
ist,  änd  anf  empirischem  Wege  von  Ilagen  (lö.^ft)  und  Poiseuille  (1843) 
gefunden  wonlen.  Diese  t^reinstimmnng  zwischen  Theorie  und  Er- 
fahrung bestätigt  die  Voraussetzung,  unter  welclier  erstere  entwickelt 
worden  ist:  dass  nämlich  die  innere  Reibung  proportional  der  GiSese 
der  ruhenden  Fläclien,  sowie  der  relativen  Geschwindigkdt  ihrer  Be- 
wegung aä. 

Die  oben  gegebene  Formel  gilt  streng  genommen  nur  für  den  Fall,  iisi 
alle  Arbeit,  welche  durch  den  Dnick  geleistet  wird,  nur  zur  ÜberwindiiDg 
der  Reibung  dient.  Thatsilchlich  ist  dies  nie  erfüllt,  da  die  nüasigkeit  immer 
mit  fiiner  endlichen  Geschwindigkeit,  also  mit  einem  Vorrat  von  lebendig« 
Eraft  die  KOhre  verlSsst.  Nennt  man  R  den  durch  die  Reibung  verbrauchte 
Anteil  der  Arbeit,  so  mu^  diese  plus  der  lebendigen  Kraft,  mit  welcher  diB 
Flüssigkeit  austritt,  gleich  der  gesamten  Arbeit  sein.  Für  das  Volum  V  der 
FIAssigkeil.  welche  unter  dem  Drucke  P  in  die  liAhre  tritt,  hat  die  Arbeit  dm 
Wert  l'V,  lind  somil  ist  I'V^R  +  L,  wo  I,  die  lebendige  Kraft  darstellt 
Diese  ist  gleich  dem  halben  Produkt  der  Masse  Vs  (s  ^=  spezifischem  (jewicht) 
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dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit.    Letztere  ist  aber  gleich  — - ,  wo  t  die 

tq 

t  und  q  den  Querschnitt  bedeutet.    Wir  haben  demnach 


R 


2t«q« 
V         2Pt«a*/ 


2Pt«q 

An  dem  Zahlenfaktor  dieser  Formel  muss  indessen  noch  eine  Korrektion 
gebracht  werden.  Er  ist  unter  der  Voraussetzung  berechnet  worden,  dass 
)  Teile  der  strömenden  Flüssigkeit  dieselbe  Geschwindigkeit  haben.  Dies 
nun  nicht  richtig;  die  mittleren  Teile  gehen  am  schnellsten,  die  äusseren 
gsaraer.  Die  Berücksichtigung  dieser  Verschiedenheiten,  die  nur  mit  höherer 
thematik  behandelt  werden  können,  führt  dazu,  den  Faktor  2  im  Nenner 

•ch  y  2  =  1-260  zu  ersetzen;  im   Übrigen  bleibt  die  Formel  unverändert 
i  hat  sonach,  da  R  dem  Koeffizienten  rj  proportional  ist,  die  Gestalt 

/  V*s      \ 

»/  =  'y  (beob.)  \^  —  1-26 PtV/  * 

Verhältnis  des  zweiten  Gliedes  in  der  Klammer  muss  also  der  aus  den 
nensionen  der  Röhre  abgeleitete  Wert  des  Reibungskoeffizienten  vermindert 
rden.  Da  dies  Glied  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit  proportional  ist, 
wird  es  am  zweckmässigsten  sein,  die  Geschwindigkeit  des  Ausflusses  mög- 
ist zu  vermindern,  indem  man  lange  Röhren  und  geringe  Drucke  verwendet. 

Da  die  Bestimmungen  der  absoluten  Werte  der  inneren  Reibung 
besondere  wegen  der  Beschaffiing  und  Ausmessung  vollkommen 
indrischer  Kapillaren  ziemlich  beschwerlich  ist,  begnügt  man  sich 
iifig  mit  relativen  Werten,  indem  man  die  innere  Reibung 
5  Wassers  bei  0*^  (oder  auch  bei  der  Versuchstemperatur) 
Norm  benutzt;  gewöhnlich  setzt  man  sie  gleich  l 
ör  1 00.  Dies  Verfahren  hat  den  grossen  Vorteil,  dass 
m  dann  die  Konstante  des  Apparates  mit  ungefähr  der- 
ben Genauigkeit  bestimmen  kann,  welche  den  Messungen 
bst  zukommt,  während  einzelne  der  erforderlichen  ab- 
uten  Messungen  einen  weit  grösseren  Fehler  bedingen. 
>m  Fortschritt  der  Wissenschaft  ist  es  zu  tiberlassen, 
>  gewählte  Einheit  mit  entsprechender  Genauigkeit  in 
äolutem  Werte  zu  ermitteln. 

Am  zweckmässigsten  hat  sich  für  die  Ausfuhrung 
a  relativen  Reibungsbestimmungen  der  beistehend  ab- 
bildete Apparat  bewährt.  Er  besteht  wesentlich  aus 
ler  Röhre  db,  welche  in  ihrem  obersten  Teile  einige 
llimeter  breit  ist,  sich  bei  c  verjüngt,  um  in  eine 
Igel  k  überzugehen,  an  welche  sich  die  Kapillare 
schliesst,  die  ihrerseits  wieder  in  die  weitere  Röhre 
tibergeht.  Man  füllt  den  Apparat  von  f  aus  mit  einem  gemessenen 
dum  der  Fltissigkeit^  und  ermittelt  die  Zeit;  in  welcher  die  Oberfläche 
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der  t1Dssi«;keit  darch  eine  oberhalb  und  eine  untcrlialb  der  Kngd  loge- 
brachte  Marke  tritt.  Ist  t  die«e  Zeit  flir  eine  Flüurngkeit,  deren  Dichte 
8  ist,  und  r  die  Zeit  für  Waeser  mit  der  Dichte  a,  so  ist  die  relative 

Bt 

innere  Rdbung   p  =  - —  ,  da  die  Drneke  sicJi  iu  beiden  FUllen  wie  aifl 


Waa  nun  die  stücliiümetriachcn  Er^hniaae  der  Bestimmungen  vim 
Reibungskonstanten  flüssiger  Stoffe  anlan^^,  so  sind  dieselben,  obwdil  |' 
von  einzelnen  Forschem  viel  Mühe  auf  ihre  Messung  gewendet  wordes  J 
ist,  bisher  noch  niclit  in  eine  irgendwie  allgemeinere  Beziehung  zu  da  . 
chemischen  Zusammensetzimg  und  Konstitution  gebracht  worden.  IKe  j 
ereten  Versuche  hierüber  liegen  von  Graham  (1861)  vor,  später  stelltflD  | 
RelUtab  (1868),  Pribram  und  Handl  (1878)  und  besonders  umfasaeDd  | 
Thorpe  und  Eodger  {1896}  entsprechende  Untersuchungen  an.  Die  er-  j 
haltenen  Ergebnisse  bescliränken  sich  auf  einige  innerhalb  enger  Gebiete 
geltende  Regeln,  deren  ÄnfUining  unterbleiben  kann. 

Insbesondere  hat  sich  kein  Anhallnpunkt  zur  Entscheidung  der  Frage 
gefiinden,  bei  welchen  Temperaturen  die  RdbungskoefQzienten  vergleicli- 
bar  seien.  Die  Werte  derselben  nehmen  mit  steigender  Temperatur  sehr 
schnell  ab;  ein  Gesetz,  welches  diese  Änderung  darstellt,  ist  von  Graäi 
(1888)  angegeben  worden,  doch  hat  seine  Anwendung  gleichfalls  niciit 
zu  atöcliiometrischen  Ergebnissen  geführt. 

Etwas  ergiebiger  haben  sich  die  Ijösungen  geneigt,  Über  deren  Ver^ 
halten  aber  hier  nicht  berichtet  werden  kann. 


Viertes  Buch. 
StSchiometrie  fester  Stoffe. 

Erstes  Kapitel. 
Allgem  eines. 


I 


^tlssige  und  gasförmige  Körper  sind  im  stände,  mechanisolH 
Ener^e  ausser  in  Gestalt  von  Bewegungsenergie  auch  dadurch  anito- 
nehmen,  dass  sie  ilir  Volnm  ändern,  Durcli  die  Wiederannahrae  dal 
früheren  Volums  wird  die  aufgenommene  Energie  wieder  ausgegeben,  und 
die  beiden  Zustände  unterscheiden  sich  durch  den  Umstand,  dass  dea 
Gasen  diese  Fähigkeit  bei  jedem  Volum  zukommt,  während  die  FlÜBBg- 
keiten  ein  bestimmtes  grösstes  Volum  für  jede  Temperatur  haben 
durch  Druckänderungen  nur  verkleinert,  nicht  vergrössert  werden 
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Feste  Körper   verhalten  sich  in  Bezug  auf  die  Volumenergie  zu- 
stächst   den    Flüssigkeiten    ähnlich:    sie    lassen    sich    zusammendrücken, 
lehmen  aber  durch  Druckverminderung  nicht  ein  beUebig  grosses,  sondern 
lin  endliches  eigenes  Volum  an.     Ausser  dieser  Eigenschaft  haben   sie 
Aber  noch   eine  andere,   die  ihren  Charakter    als  feste  Körper  bedingt. 
Auch    zu  blossen  Änderungen    ihrer  Form,    ohne  gleichzeitige  Volum- 
önderung    ist   Arbeit    erforderlich,    und   auch  diese  Arbeit  wird   wieder- 
gewonnen,   wenn    man    den    Körper    seine    frühere    Form    wieder    an- 
nehmen lässt. 

Diese  Formenergie  nennt  man  auch  Elastizität.  Sie  bedingt,  dass 
3in  fester  Körper  seine  Gestalt  beibehält,  solange  nicht  sie  durch  ent^ 
srprechende  Arbeit  geändert  wird,  und  dass  nach  dem  Aufhören  eines 
solchen  Zwanges  sich  seine  frühere  Gestalt  wieder  herstellt.  Sie  bildet 
das  wesentliche  Kennzeichen  des  festen  Zustandes. 

Über  diese  Eigenschaft  lagert  sich  eine  andere ,  welche  sie  zum  Teil  ver- 
decken kann.  Auch  festen  Körpern  kommt  flüssige  BeschafTenheit,  d.  h.  die 
Eigenschaft  zu,  ihre  Teilchen  dauernd  gegeneinander  zu  verschieben.  Hierfür 
L  st  auch  Arbeit  erforderlich ;  diese  wird  aber  nicht  wiedergewonnen,  wenn  man  den 
Körper  aus  dem  Zwang  entlässt,  sondern  ist  verbraucht,  d.  h.  in  Wärme  ver- 
wrandelt.  Man  bezeichnet  dieses  Fliessen  fester  Körper  als  unvollkommene 
Elastizität,  doch  ist  es  besser,  von  dieser  Bezeichnung  keinen  Gebrauch  zu 
machen,  da  es  sich  um  eine  Eigenschaft  handelt,  die  in  der  Hauptsache  ge- 
bade  das  Gegenteil  von  Elastizität  ist. 

Von    dem  Zustande  einer  gewöhnlichen  Flüssigkeit  zu   dem   eines 
festen    Körpers    giebt    es  also   einen  stetigen   Übergang,  wenigstens  bei 
gewissen  Stoffen.     So  verhält  sich  beispielsweise  geschmolzenes  Glas  bei 
tiöherer  Temperatur  ganz  wie  eine  Flüssigkeit.     lüsst  man  es  abkühlen, 
30  nimmt  seine  innere  Reibung  zu;  gleichzeitig  tritt  die  Eigenschaft  der 
Formelastizität,  die  bei  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  kaum  nachweisbar  ist, 
mehr  und  mehr  auf,  und  wird  schliesslich  bestimmend  fiir  das  Verhalten. 
Dass    aber    auch    bei    gewöhnlicher   Temperatur  das    Glas    noch    etwas 
flüssig  ist,   geht  aus  der  den  GlasbläÄcrn    bekannten  Thatsache    hervor, 
dass  Glasröhren,  die  nur  an  den  Enden  unterstützt  lagern,  sich  allmäh- 
lich  im    Sinne  der   Schwerewirkung    durchbiegen    und    krumm    werden. 
Die  gleiche  Eigenschaft  zeigt  sich  darin,  dass  frischgefertigte  Quecksilber- 
tlierraometer,  in  denen  sich  ein  leerer  Raum   befindet,   und   die   deshalb 
den    äusseren    Luftdruck    erfahren,    ein    langsames  Ansteigen    des   Null- 
punktes,   entsprechend    einem    langsamen   Zusammenfliessen   des   Queck- 
silbergefasses,  zeigen. 

Die  festen  Körper  lassen  sich  femer  in  zwei  grosse  Gruppen  teilen, 
welche  voneinander  scharf  getrennt  sind:  in  amorphe  und  krystal- 
linische.  Beide  haben  die  eben  geschilderte  Eigenschaft,  die  Form- 
elastizität, aber  mit  folgendem  Unterachiede.  Amorphe  feste  Körper  haben 
nur    einen    Koeffizienten    der    Formelastizität;    em    Kreiscylinder    aus 
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lY.   StAefaiometrie  Heiter  Stoff». 


iimorplifiii  Mat(*ria1  erleidet  durdi  gleichen   Dm^  nach  aDen  Scüaftl 
;:l4'irli4'  l)un*lil»i4*;run;;  und  e»  ist  gMehgflltig,  nadi  veldier  Riditn^is| 
( ■ylindcr  etwa  aiirt  einem  p-Osseren  Stflek  geadhnitten   ist.     Em  knü 
linJHcluT  K<')qM*i*  tiafregen  liat  mehrere  ElastizitStekoeflSaenten.    Schiafa 
rnaii  t'infn  Kn'iH(*y linder  «ins  einem  solchen,  so  ist  deoKn  DimUMn 
vefHf'liifMli'n  j(*  nacli  der  Ebene,  in  welclier  man  den  Dimsk  wiikai  \m\ 
und  CK  ;rirt)t  nur  eine  endlielie  Zalil  von  Ebenen,    nacli  denen  mkk\ 
(*vHndt*r  Ldcirh  vcThült.     Ktienso  hat  der  Cvlinder  verachiedene  cImU 
Ki;r<'nH('halh'n,  Jt*  na<*h  der  I^i^e,  in  der  man  Um  ans  einem  Stück  ^ 
Hciinittcn  liat.     Nur  ("ylinder,  die  einander  |Mirallel  geeciinitten  nid,  w-l 
lialtcn  Hi<*li  übontinstiinniend;  und  ausser  dieser  gegenseitigen  Ljige  pk\ 
V»  witMler  nur  eine  endliche  Anzahl  anderer ,   welche   fibereinitimaai(| 
(-vliiidcr  er«rehen. 

Hei  den  krystullinisclien  Kr)r])ern  ist  die  Formeiastixitit  ako  noil 
an  dniiKelhcn  Stück  räunilichen  Vcrachiedenheiten  unterworfen,  wikid 
Kitt  Im;!  aniorplien  Körpern  nur  von  der  Natur  des  Stoflfes  nnd 
Tciiiperatur  a)»liän<rt. 

IlicrlxM  ist  iiiimor  vorauKgosotzt,  da«»  wir  es  mit  einheitlichen  Köipol 
zu  tinin  halM>n,  in  denen  üborcinstiniinend  gelagerte  Stflcke  in  allen  B(- 
/.\o\iuu*rvn  iiU'U'hi*  Kigon Schäften  haben,  l-ngleichförmigkeiten  dercfaemiichs 
/iihiiiiiiiKMisctzung  und  der  ]))iyKika]ischen  Eigenschaften  von  Ort  xu  Ort  ü' 
li.-irh  iU'T  iini  Anfan^n>  dieses  Werkes  stehenden  Bestimmung  überhaupt  m 
d<-r  hctiiiclitun^  aus^eschlussen. 


Zweites  Kapitel. 

Krystalle. 

J',h  vMinle  bereits  )ierv«>rf?elioben,  djiss  die  festen  KGrper  oft  & 
l'.'Vfit  ijf'lian  j.'eHetzniilH.sij::er  Kichtunf^vei-schiedenheiten  in  ihrer  Besdisfb- 
iirii  hiHi/en.  Diese  (iesetzinässigkeit  macht  sich  bei  allen  Beziehung^ 
L'<it<ji(|.  \n'i  v\elehen  die  Hichtuu^  in  Frage  kommt,  also  bei  der  ftuEseRi' 
jir-]vii/uij^.  der  MIastizitilt,  den  optischen  Eigenscliaften,  der  Wtanfr 
leiiiiij;.'  II.  H.  w.  Während  in  einem  amoi-phen  Körper,  wie  Glas^  diett 
Ki;.'!  ii.xhalleii  naeh  allen  Richtungen  f?leiche  Werte  haben,  sind  W 
Ki\>l;illen,  wie  man  «lerartigi^  Körper  nennt,  die  Eigensdiaften  nnr  laA 
ji.iriiih'lrn   Kiehtiin^en  gleich;  nach  den  anderen  dagegen  im  allgemeinei 

versehiedeiJ. 

Von  <lcn  KigctnHchaften,  welche  hier  in  Fi'age  kommen,  ist  Ä 
äussere  Megn^nzung  früli(ir  als  jede  andere  beachtet  und  in  ihren  Oeteb- 
in;lssigkeil4*n  erf'oi-selit  worden.  Das  erste  Gesetz  rührt  von  N.  Steno 
{\{)i)\)j  Iht,  und  lautet,  dass  bei  den  verschiedenen  Krystallen  deeselbei 


Btnffes  zwar  die  Form  und  GrüsHe  der  Flächen   beliebig  wedtBelnd  sein 
Efinnen,  dntts  aber  die  Winkel,  nuter  denen  die  (Ifkciien  znsainnienatosBeQ, 


Von  Hauy  ist  dann  (1781)  zwiscben  den  veracliiedenea  Flächen 
ines  KrjBtallB  eine  weitere  GesetJtniääsigkeit  aufgefunden  worden,  die 
"  in  ihm  folgeDdermassen  dargestellt  worden  ist  Denkt  man  bIcIi,  was 
möglich  ist,  die  eiitfaclisten  Formen  eines  Krystalls  ans  prisuiä- 
Ischen  Elementen  von  beBtimmt^n  Winkeln  und  Seiten v-erliältnissen  auf- 
■ha,ut,  BO  ist  es  möglich,  mit  Ililfe  gleicher  priamntiBcIier  Elemente  auch 
^le  anderen  am  Krystall  vorkommenden  Foi'men  au&ubauen,  so  daas 
jUe  dorcli  die  entsprechenden  Ecken  der  Element-trprismen  gelegten 
{läclien  die  KrystaJiflachen  darstellen. 

Eine  lange  benutzte  Gestalt  hat  die  Kryatallograpliie  durch  Weiss 
fi809)  erlangt,  welcher  die  Beziehung  der  Krystall  gestalten  auf  he- 
mmte Achaensysteme  einführte.  Die  beiden  eben  erwähnten  Gesetze 
ibalten  in  dieser  Darsteil ungs weise  die  Form ,  daas  erstens  jedem  Stoif 
Achsensystem,  dessen  Winkel  und  relative  Längen  bealJmmte  Werte 
len,  zukommt,  und  dass  zweitens  die  verschiedenen  an  einem  Krystall 
erkommenden  Flächen,  wenn  sie  parallel  sich  seihst  dnrch  einen  Punkt 
taer  Achse  gelegt  werden,  die  anderen  Achsen  in  einfaelien  rationalen 
'cHiältnissen  schneiden. 

Zu  diesen  beiden  Gesetzen  tiitt  noch  als  drittes  das  Symmelrie- 
itz,  dessen  Erkenntnis  zum  Tdl  gleichfalls  auf  llauy  znrilckzn- 
tbren  ist.  In  voltständiger  Weise  ist  es  von  Hefisol  (18U0)  ausge- 
trochen  worden,  dessen  Entdeckung  aber  lange  Zeit  vöUig  unbeachtet 
ieb.  Erat  in  neuei'er  Zelt,  als  die  gleichen  Ergebnisse  von  vei-seliiedenen 
tderen  Forseliern  auf  unabhängigen  Wegen  gefiinden  wurden,  kam  diese 
etraeh tu n^ weise  zur  allgemeinen  Geltung. 

Das  SyinmetriegeBetz  besagt,  dass  die  in  den  Kr>'stallen  vorhandenen 
tcbtongen  übereinstimmender  Eigenscli allen  gesetzmässig  derart  zu  ein- 
pder  geordnet  sind,  daas  sie  miteinander  auf  n  veischiedene  WeiBen 
T  Deckung  gebradit  werden  können,  wo  n  eine  endhclie  Zalil  ist 
ie  Opemtionen,  durch  weiche  diese  Deckbewegungen  ausgefülirl  werden, 
id  Drehungen  und  Spiegelungen. 

Ein  Rad  mit  6  Speiclien  kann  beispielsweise  durnh  Drehungen  um 
ine  Achse  sechs  Mal  mit  sich  seihat  kut  Deckung  gebracht  werden.  Ist  es 
eserdem  auf  beiden  Seiten  gleich  goformt,  so  iat  auch  eine  Drehung  von 
iß'  um  jeden  Durchmesser  eine  Deckhewegung.  Dagegen  kann  die  rechte 
id  die  linke  Hand  nur  durch  eine  Spiegelung  zur  Deckung  gebracht  werdeu. 
Stellt  man  sich  die  Aufgabe,  im  Rahmen  der  oben  angegebenen 
Igemeinen  Eigenschaften  der  Krystalle  alle  möghchen  Arten  derselben 
ftGsufinden,  so  wird  man  folgende  Aufgabe  zu  lösen  haben:  Auf 
leviel  wesentlich  verseliieilene  Arten  kann  man  Riclitungen-  im  Räume 
imetrisch  anordnen? 


Untersucht  man  alle  mßglicheD  Arten,  durch  welche  Deckbewegnngen 
bewirkt  werden  können,  so  ündct  man  drei:  Spiegelung  in  einer  Ebene, 
Drehung  um  eine  Acliae,  und  Dreliepiegelung,  (1.  li.  eine  Bewegung,  die 
aue  einer  Drehung  um  eine  Achse  und  einer  darauf  folgenden  SpiegeluDg 
in  einer  senkrcclit  zu  dieser  Achse  siehenden  Eigene  besteht.  Alle  andereu 
denkbaren  Zuaamnienstellun^n  von  Di-ehungen  und  Spiegelungen  lageeD 
aidi  auf  nne  einzige  der  genannten  Operationen  zurilckftlhren. 

Die  einl'acliste  Synitnetrieart  ist  die  Spiegelung;.  Sic  liegt  vor,  wenn 
jedem  I*nnkte  der  ersten  l^age  ein  Punkt  der  zweiten  so  entspricht,  dase 
er  auf  der  Normalen  einer  bestimmten  Ebene  ebenso  weit  hinter  dieser 
liegt,  als  Jener  vom  gelegen  ist.   Diese  Ehene  lieisst  dieSyniinetrieebene. 

Die  Drehung  ert'onlert  eine  Symmetrieaclise,  d.  h.  dne  Gerade,  uw 
die  man  das  Gebilde  so  drehen  kann,  dsss  es  mit  sicli  selbst  zur 
Deckung  kommt.  Soll,  wie  bd  Krystallen ,  die  Bedingung  erfüllt  adn, 
dass  die  Zahl  dieser  Drehungen  endlicli  ist,  so  muss  der  Winkel  jed« 
Drehung  ein  rationaler  Bruchteil  von  S60°  sein.  Es  l&sst  sich  beweisen. 
dass  diese  BrDche  uur  '/,,  '/j,  '/«  ^°^  Ve  ^'^  klonen;  andere  Ein- 
teünngen  würden  mit  dem  Gesetz  der  rationalen  Ai^hsen schnitte  in  Wide^ 
Spruch  geraten.  DemgemSse  wird  die  Symmetrieaclise  eine  zwei-,  drei-, 
vier-  Oller  sechszählige  sein,  d.  h.  das  Gebilde  wird  bei  einer  voU- 
ständigen  Drehung  um  diese  Achse  2,  Ü,  4  oder  6  Mal  mit  sicli  aeibet 
zur  Deckung  gelangen. 

ffachdem  aicli  die  Syrametrieebene  und  -achse  als  Eigentum  lichkeiten 
der  beiden  ersten  Symmetriearten  ausgewiesen  haben,  könnte  man 
vei-sucht  sein,  das  Symmefriezentrum  als  die  der  dritten,  der  Drei- 
spiegelung  anzusehen.  Doch  enn-eist  sich  der  letztere  Begriff  weiter,  als 
der  erste,  so  daas  zwar  alle  durch  ein  Synimetriezentnim  gegebenen  Be- 
zieliungen  durch  Dreh  Spiegelung  erreicht  werden  kSnnen,  nicht  aber 
umgekehrt. 

Die  Drehspiegelung  kann  mir  bei  2,  4  und  6-zäliüger  Drehadiae  u 
Stande  kommen;  vereucbt  man  sie  mit  einer  dreizähligen  auszuf^ren, 
so  gelangt  man  nicht  mit  einer  ganzen  Drehung  znr  Ausgangsluge  in- 
rtlck,  sondern  erst  mit  zweien,  und  das  Ergebnis  ist  dann  mit  dem  äae 
sechszähligen  Achse  identiscli. 

Aus  diesen  aclit  Symmetrieelemenlen:  der  Spiegelung,  der  zwä-, 
drei-,  vier^  und  sechszähligen  Symmetrieachse  und  der  zwei-,  vier-  und 
sechszäiiligen  Dreh  Spiegelung  setzen  sich  nun  die 
aller  Krystalle  zusammen.  Bei  dem  Versuche,  alle  mögliclien  Zi 
Stellungen  dieser  Elemente  zu  erschöpfen.  Überzeugt  man  sich  bald,  dies 
ihre  Zahl  nicht  besonders  gross  ist,  denn  man  kann  nicht  willkürBeb 
Jedes  Element  mit  Jedem  anderen  verbinden,  sondern  gewisse  sdiliesBen 
sich  gegenseitig  aus,  und  andere  Zusammenstellungen  ftihren  zu  berdta 
voiiiandenen  Formen.  Die  Gesamtzahl  aller  möglichen  Krystallarten 
ergiebt  sich -zu  31,  und  wenn  man  den  Fall,  daas  gai-  keine  Symmetrie 
vorhanden  ist,  dazunimmt,  32. 
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m  Die  Ableitung  dieser  32  Arten  soll  hier  nicht  gegeben  werden^ 
^fohl  aber  eine  kurze  Zusammenstellung  der  Ergebnisse^). 

Zur  besseren  Übersicht  ordnet  man  die  32  Klassen  in  7  Krystall- 
nysteme,  die  aus  der  auf  Achsenkreuze  bezogenen  Systematik  von  Wdss 
■übernommen  sind. 

^  •  I.  Triklines  System.  Die  Formen  sind  die  wenigst  symmetrischen. 
^)as  System  enthält  zwei  Klassen:    1.  die  asymmetrische  Klasse  ohne 

edes  Symmetrieelement;  2.  die  pinakoidale  Klasse  mit  einer  zwei- 
^Ähligen  Drehspiegelung.  Dadurch  entsteht  ein  Symmetriezentrum,  d.  h.  jeder 
"P'läche  entspricht  eine  parallele  Gegenfläche,  und  die  Verbindungsgeraden 
-«ntsprechender  Punkte  schneiden  sich  alle  in  einem  Punkte  unter  gegen- 

leitiger  Halbierung. 

II.  Monoklines  System.    3.  Sphenoidische  Klasse:  eine  zwei- 
■^ählige    Symmetrieachse.     4.    Domatische    Klasse:    eine    Symmetrie- 
ebene.    5.  Prismatische  Klasse:  eine  Symmetrieebene  und  eine  dazu 
senkrechte  zweizählige  Symmetrieachse.  —  Die  Krystalle  dieses  Systems 
zeigen   einen  höheren  Grad  von  Symmetrie,  indem  durch  die  Symmetrie- 

■ebene  bez.  -achse  nach  einer  Richtung  eine  rechtwinklige  Ausbildung 
•^jedingt  wird. 

III.  Rhombisches  System.  6.  Bisphenoidische  Klasse:  drei 
zu  einander  senkrechte  zweizählige  Symmetrieachsen.  7.  Pyramidale 
Klasse:    eine  zweizähhge  Achse  und  zwei  ihr  parallele,  einander  recht- 

^nklig  schneidende  Symmetrieebenen.  8.  Bipyramidale  Klasse:  drei 
zu  einander  senkrechte  Symmetrieebenen  und  drei  zu  einander  senkrechte 
zweizählige  Achsen.  —  Die  Krystalle  dieses  Systems  sind  durch  drei 
aufeinander  senkrechte  Ausbildungsrichtungen  oder  Achsen  gekennzeichnet, 
die  durcli  ihre  Symmetrieelemente  bedingt  werden. 

IV.  Tetragonales  System.  9.  Bisphenoidische  Klasse:  eine 
vierzählige  Drehspiegelung.  10.  Pyramidale  Klasse:  eine  vierzählige 
Symmetrieachse.  11.  Skalenoedrische  Klasse:  eine  vierzählige  Dreh- 
spiegelung; senkrecht  zu  deren  Achse  zwei  zweizählige,  senkrecht  zu 
einander  stehende  Symmetrieachsen;  in  der  Achse  zwei  Symmetrieebenen, 
welche  die  Winkel  der  zweizähligen  Achsen  halbieren.  12.  Trapezo- 
edrische  Klasse:  eine  vierzählige  Achse;  in  der  dazu  senkrechten 
Ebene  vier  zweizähhge.  13.  Bi pyramidale  Klasse:  eine  vierzähhge 
Achse  und  senkrecht  dazu  eine  Symmetrieebene.  14.  Ditetragonal- 
pyramidale  Klasse:  eine  vierzählige  Achse  und  vier  sich  in  ihr  schnei- 
dende Symraetrieebenen.  15.  Ditetragonal-bipyramidale  Klasse: 
wie  14,  dazu  senkrecht  zur  vierzähligen  Achse  eine  Symmetrieebene  und 
vier  zweizählige  Symmetrieachsen.  —  Die  Krystalle  dieses  Systems  sind 
alle  durch  eine  vierzählige  Symmetrie  um  eine  Hauptachse,  d.  h.  eine 
gegen  alle  übrigen  Richtungen   ausgezeichnete  Richtung  gekennzeichnet. 


*)  Groth,  Physikalische  Krystallographie.   3.  Aufl.  Leipzig  1895. 

Ostwald,  Grundrias.    3.  Aufl.  11 


IV.    Stfichiometrie  festpr  Sinffe. 

V.  Trigonales  System.  16.  PyramiOale  Klasse:  eine  lirei- 
zälilj^^e  Syniinntrieaclise.  17.  RlioroboEdrische  Klasse:  eine  dreizäblige 
Achse,  welclie  zugleich  die  Achse  einer  BecLszäUigen  Drehapi egelnng 
ist  IS.  Trapezoedriflche  Klaeae:  eine  dreizählige  Symmetrieachse 
und  drei  Kweizählige  senkrecht  dazu.  19.  Bipyrainidale  Klasse:  eine 
dreiz9hlige  Aciiae  und  senkrecht  dazu  eine  Symmetrieebene.  20,  Ditri- 
gonal-pyramidale  Klasse:  eine  dreizählige  Achse,  in  der  eich  drei 
Symnietrieebenen  achneiden.  21.  Ditrigonal-akalenof  drische  Klasse: 
ausser  den  Elementen  der  30.  Klusse  drei  zweizälilige  Aeliaea  senkrevlit 
zn  der  droizähligen.  22,  Uitrigonal-bipyramidale  Klaase:  aueaer 
den  Elementen  der  20.  Klasse  eine  Symmetrieehene  und  aeclis  zwei- 
zSlilige  Aclisen  senkreclit  zur  dreizähligen.  - —  Die  Krystaile  des  Idgo- 
nalen  Systems  sind  durdi  eine  dreizählige  Symmetrie  um  «ne  Uaopt- 
adiae  ausgezeidmet 

VI.  HexagonsleB  System.  23.  Pyramidale  Klasse;  eine 
sectiszäldige  Achse.  34.  TrapezoSdrische  Klasse:  eine  sed»- 
zäldige  Achse  und  senkrecht  dazu  sechs  zweizälihge.  'Ji).  Bipyra- 
midale Klasse:  eine  sediszähüge  Achse  und  senkrecht  dazu  ein« 
Symmetrieebene.  26.  Dihexagonal-pyramidale  Klasse:  dne  sedie- 
zfihlige  Adjse  nnd  darin  sechs  Symmetrieebenen.  27.  Dihexagonal- 
bipyramidale  Klasse:  ausser  den  Elementen  von  26  dne  Symmetrie- 
ebene und  aediB  zweizählige  Achsen  seukredit  zur  sechazäliligen.  —  Die 
hexagonalen  Krystaile  besitzen  gleidifalla  dne  ausgezdchnete  Richtung 
otlev  Hauptachse  und  sind  in  sechazilh liger  Symmetrie  um  diese  auagebildet 

VII.  EDbisches  System.  2S.  Tetraedrisch-pentagondode- 
kaedrisehe  Klasse:  drei  gleichwertige  zwdzählige  Achsen,  die  zu  ein- 
ander senkrecht  stehen;  unter  gleichen  Neigungen  zu  diesen  vier  drei- 
zähhge  Achsen.  1*9.  Penfagon-ikositetraßdrische  Klasse:  di'ei 
^eichwertige,  gegeneinander  senkrechte  vierzähllge  Achsen,  vier  dro- 
z&lilige  nnd  sechs  zweizählige,  wetdie  die  Winkel  der  vJej'zähligeQ  hal- 
bieren. 30.  Ilyakiadodekaedrische  Klasse:  die  Elemente  der  Klasse 
28  und  drei  Symnietrieebenen  senkrecht  zu  den  zwdzSiiligen  Achsen. 
31.  HexakiatetraEdrische  Klasse:  die  Elemente  der  Klaase  28  und 
sechs  Symmetrieehenen.  32.  HexakisoktaSdrische  Klasse:  drei 
vierzäiitige  gldchwertige  Symmetrieachaen  senkrecht  zu  einander,  vier 
dreizBhlige  und  aechs  zwdzkhlige,  femer  sämtliche  Symmetrieebenen  dei' 
Klassen  ÜO  und  31.  —  Die  Krystaile  des  kubischen  Sj'stems  haben 
drd  glddiwertige,  senkredit  zu  dnander  stehende  Symmetrieachsen,  zn 
denen  die  weiteren  Elemente  kommen.  Sie  stellen  die  am  regelmSasigstea 
ausgebildeten  Ki'ystalle  dar,  insbesondere  ist  die  Klasse  32  der  Ausdruck 
der  höchsten  Symmetrie,  die  ioiierhall)  der  krystallographischen  Urund- 
gesetze  möghch  ist. 

Die  Entwickelung  der  mi^gUdien  Krystallklassen  aus  den  Symmetiie- 
v«ii£ltni8B6n  ist  unahliängig  vun  der  ['>age   der   äusseren   ßegrenzucg 


Kry  stalle.  163 

jder  Krystalle.  Da  sich  die  Krystallform  als  erste  und  auflälligste  Eigen- 
--Bchaft  der  Krystalle  bemerkbar  macht ^  ist  man  lange  geneigt  gewesen, 
ff  sie  als  die  Grundlage  der  Systematik  anzusehen.  Doch  ist  die  Form 
oiur  eine  von  den  vielen  Eigenschaften  der  Krystalle,  die  räumliche  Gesetz- 
:  -mässigkeiten  aufweisen,  und  eine  angemessene  Systematik  muss  alle 
«diese  Eigenschaften  umfassen. 

:  Es  entsteht  nun  die   weitere  Frage,   ob  die  verschiedenen  Eigen- 

-  Schäften  alle  dieselbe  Mannigfaltigkeit  zeigen,  welche  in  den  32  Klassen 
^zum  Ausdmck  gekommen  ist.  Die  Antwort  ist,  dass  dies  durchaus  nicht 
der  Fall  ist.  Die  32  Klassen  stellen  die  grösste  Mannigfaltigkeit  der 
Syraraetiiebeziehungen  dar,  die  überhaupt  möglich  ist.  Nun  sind  ver- 
schiedene Eigenschaften  von  solcher  Beschaffenheit,  dass  sie  gewisse 
Symmetrieelemente  bereits  in  sich  enthalten;  in  Bezug  auf  solche  gehen 
daher  die  Klassen,  welche  diese  Elemente  nicht  enthalten,  in  solche  über, 
welche  durch  die  Zufügung  dieser  Symmetrie  entstehen.  Dadurch  wird 
immer  die  Anzalil  der  möglichen  Vei'schiedenheiten  vermindert  und  die 
32  Klassen  treten  zu  Gruppen  zusammen,  von  denen  jede  eine  gewisse 
Zahl  von  Klassen  umfasst 

Je  nach  der  hinzugetretenen  Symmetrieart  können  diese  Gmppen 
verschieden  sein,  doch  müssen  Eigenschaften,  welche  gleiche  Symmeti'ie- 
bedingungen  enthalten,  auch  gleiche  Gruppen  ergeben.  Die  Erfahrung 
hat  dies  allgemein  bestätigt. 

Die  wichtigste  Gruppe  wird  durch  solche  Eigenschaften  gebildet, 
deren  Symmetrie  im  allgemeinsten  Falle  durch  ein  dreiachsiges  Ellipsoid 
dargestellt  wird.  Wenn  man  z.  B.  im  Inneren  eines  Krystalls,  der 
ui'sprünglich  überall  gleiche  Temperatur  besass,  in  einem  Punkte  eine 
Wärmequelle  sich  bethätigen  lässt,  so  liegen  die  Punkte  gleicher  Tempe- 
ratur in  der  Fläche  eines  dreiachsigen  EUipsoids.  Dies  tritt  bei  Krystallen 
des  triklinen,  des  monoklinen  und  des  rhombischen  Systems  ein.  Dabei 
ist  das  Ellipsoid  im  ersten  Falle  ohne  irgend  welche  geometrische  Be- 
ziehung zur  Krystallform  gelagert.  Bei  den  monoklinen  Krystallen  muss 
die  vorhandene  Symmetrieachse  bez.  -ebene  mit  einer  solchen  des  EUip- 
soids zusammenfallen,  und  bei  den  rhombischen  muss  dies  mit  den  drei 
aufeinander  senkrechten  Achsen  bez.  Ebenen  geschehen. 

Die  Krystalle  des  trigonalen,  tetragonalen  und  hexagonalen  Systems 
besitzen  eine  Achse  mit  drei-  oder  mehrzäldiger  Symmetrie.  Eine  solche 
ist  in  einem  dreiachsigen  Ellipsoid  nicht  vorhanden,  dieses  muss  dalier  in 
ein  einachsiges  oder  Rotationsellipsoid  übergehen.  Hierdurch  wird  die 
(iruppe  der  einachsigen  oder  der  mit  einer  Hauptachse  versehenen 
Krystalle  gebildet. 

Die  Krystalle  des  kubischen  Systems  haben  drei  zu  einander  senk- 
rechte gleichwertige  Achsen.  Durch  diese  Bedingung  geht  das  Ellipsoid 
in  eine  Kugel  über. 

Für  Eigenschaften  der  gescliilderten  Art  bilden  die  Krystalle  dem- 
nach drei  (bez.  unter  Berücksichtigung  der  bei  den  dreiachsigen  Krystallen 
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erwähnten  Verechiedenlieiten  fUnf)  Gnippen,  und  dureh  die  Mewnig  kl 
Symmetrie  einer  derartigen  Eigenschaft  kann  man  die  Zugehörig^  iii| 
Krystalla  zn  dem  entsprechenden  System  ÜBstatoOeii,  anoh  wenn  er  ■! 
willküriiche  oder  zuftllige  Form  hat 

Die  meistuntersuchte  von  den  Eigenschaften  dieser  Art  ist  diBWl 
Pflanzung  des  lichtes,  und  die  davon  abhängigen  Breehnngs-  nnd  U\ 
streuungsverliftltnisse.    Sie  sind  wegen  ihrer  Wichtigkeit  in  einem 
Kapitel  behandelt 

Den  gleichen  Charakter  haben  alle  anderen  Eigenachaften,  die  auf  äi| 
Ausbreitung  von  Punkt  zu  Punkt  sich  zurückfahren  lassen,  wie  die  Leba{ 
der  Wärme,  der  Elektrizität,  des  Schalls  u.  s.  w.  Femer  gehdran  Uote 
die  Form-  und  Volumänderungen  durch  Temperatur  und  allseitigen  Dtii 
ebenso  die  Verwitteningserscheinungen  und  überhaupt  die  chemischen  iii^l 
rungen  an  Krystallen,  die  ihn  nur  teilweise  ergreifen. 

Eine  andere  Art  von  Zusammenfassung  wird  durch  solche  £ig«uiditftB| 
bewirkt,  welche  zwar  nach  der  Richtung  verschiedene  Werte  haben,  bm  dflsi 
es  aber  keinen  Unterschied  zwischen  vor-  und  rückwflrts  giebt  Solcher  iii 
sind  die  elastischen  Kräfte,  denn  ein  gespannter  Stab  strebt  sich  zu  veridbia 
aber  die  Kraft  treibt  ihn  nicht  ausschliesslich  nach  der  einen  oder  der  ■■ 
deren  Seite.  Durch  eine  solche  Eigentümlichkeit  erhält  die  Eigenschiftai 
Symmetriezentrum,  und  in  Bezug  auf  sie  giebt  es  nur  so  viele  Klassen, ikl 
aus  den  32  werden,  wenn  man  zu  jeder  noch  diese  Bedingung  hinzufügt,  vA 
die  dann  gleich  werdenden  zusammenfasst   Es  bleiben  dann  elf  Klassen  übrig^;| 

Eine  Eigenschaft  polaren  Charakters  dagegen,  d.  h.  eine  solche, 
immer  und  notwendig  mit  zwei  entgegengesetzten  Werten  auftritt,  wie  l 
die  elektrische  Ladung,  kann  sich  nur  an  solchen  Achsen  ausbilden,  diesl 
ihren  Enden  verschieden  sind,  die  z.  B.  nicht  mit  einer  senkrecht  dtfl 
stehenden  Syninietrieebene  verbunden  sind.  Ebenso  sind  alle  Krystalle  vA 
geschlossen,  welche  ein  Symmetriezentrum  haben. 

Durch  diese  Betrachtungen  wird  der  enge  Zusammenhang  klar,  weleksl 
zwischen  der  Symmetrie  der  Krystalle  und  der  Weise  besteht,  in  itMA 
sich  die  verschiedenen  Eigenschaften  an  ihnen  bethätigen.  Die  weitere  Vtf-I 
folgung  des  Gegenstandes  gehört  der  Krystallphysik  an. 

Die  vorstehenden  Entwickelungen  entlialten  nur  die  Voranssetsuni^  düL 
die  Krystalle  symmetrische  Gebilde  seien,  deren  Mannigfaltigkeit  nur  äxaä 
die  anderen  krystallographischen  Grundgesetze  eingeschränkt  igt.  Sie  vd 
dalier  frei  von  hypothetischen  Annahmen  bezüglich  der  inneren  Stmkta 
der  Krystalle  und  eines  etwaigen  Aufbaues  derselben  aus  gesetzmftssig  f^ 
ordneten  Teilchen.  Doch  haben  bereits  seit  dem  Beginn  der  wissensdidt- 
lichen  Krystallographie  Bestrebungen  sich  gezeigt,  auf  Grund  der  beobadititM 
Gesetzmässigkeiten  Vorstellungen  der  letzteren  Art  zu  entwickeln,  und  soW> 

^)  Im  Falle  der  Elastizität  tritt  noch  eine  weitere  Bedingungsgleidnni 
hinzu,  durch  welche  noch  zwei  von  diesen  Klassen  verschwinden. 
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lind  liis  auf  unsere  Zeit  verfolgt  worden.    Dabei  hat  sich  sllerdinps  herai 
stellt,  daus  zwar  die  emte  Auebildanp  der  Kenntnisse  und  Anschauungen 
in   der  Kryatallographie   durcli   diese   KilfsTomtellungen    erleichtert    und  be- 
■lördert  worden  ist;  für  die  vollstÄildige  Erledigung  der  Aufgabe  nin 
,eht  geeignet  gewesen,  sondern  dies  ist  auf  rein  geometrischem  Wege,  also 
me  jede  derartige  Annahme  erfolgt,  und  auch  in  ihrer  weiteren  Entwickelun^, 
It  die  molekularhypothetische  Betrachtung   an  Vollständigkeit  und  Einftch' 
lieit  die  geometrische  nicht  erreichen  kännen. 

Ein  solches  Verhältnis  ist  zu  erwarten  gewesen.  Durch  jede  liypoths' 
tische  Teranschaulichung  werden  ausser  den  fär  die  Erscheinung  wesentlicheB 
Elementen  noch  zufBUige  in  die  DarsteHung  hineingebracht,  die  von  der  Bft^ 
wdiafienheit  des  angewendeten  Bildes  LerrTüiren.  Andererseits  enthalt  die 
geometrisch -mathematische  Theorie  nur  die  nStigon  Elemente;  sie  mus«  daher 
itwendig  eine  angemessenere  Darstellung  liefern,  als  die  mit  zufälligen  Re- 
Bbindteilen  beschwerte  „anschauliche"  Hypothese.  Indessen  hat  diese  dücli  auch 
vorliegenden  Falle  eine  so  bedeutende  Kolle  gespielt,  dafs  wenigstens 
Hauptpunkte  erOrlert  werden  müssen. 
Schon  Eaxiy,  einer  der  ersten  wissenschaftlichen  Bearbeiter  der  Erystallo- 
graphie,  hatte  seine  Darstellung  auf  die  Annahme  gegründet,  dass  die  Kry- 
Btalle  aus  kleinsten  Teilchen  von  gleicher  Form  und  paralleler  Lage  zusammen- 
gesetzt seien,  wie  ein  Mauerwerk  aus  Ziegeln.  Daü  Gesetz  der  rationalen 
Achsenschnitte  ergab  sich  alsbald  anschaulich  aus  dieser  Annahme.  Denkt 
man  sich  z.  B.  parallelepipedische  Stücke  so  übereinander  gelagert,  dass 
jede  hßhere  Schicht  nach  Lftnge  und  Breite  um  einen  Stein  kleiner  wird,  so 
entstehen  die  Seiten  einer  Pyramide.  Indem  man  die  Abnahme  erst  bei 
jeder  zweiten,  dritten  u.  e.  w.  Schicht  eintreten  lässt,  oder  jede  folgende 
Schicht  um  mehr  als  einen  Stein  kleiner  macht,  erhält  man  andere  Pyramiden, 
1  I^age  zu  der  ersten  dem  Gesetz  der  rationalen  Acbsonschnitte  (das 
3iauy  auf  Grund  dieser  Betrachtung  als  das  Gesetz  der  Decrescenzen  be- 
;  ei  ebnet)  entaprichL 

Während  Hauy  nber  es  noch  als  nötig  angesehen  hatte,  seine  Bausteine 
'on  solcher  Form  snzunelimen,  dass  der  Baum  durch  ihre  Zusammensetzung 
[vollständig  gefüllt  wurde,  gab  man  später  dieiie  Annalime  als  unnötig  au^' 
ind  bearbeitete  die  allgemeinere  .\nfgabe,  die  Molekeln  oder  Massenpunkte 
ohne  Rücksicht  auf  ihre  etwaige  Form  in  gesetz massiger  Weine  anzuordnen, 
äuzusehen,  wie  sich  diese  Anordnung  mit  den  krystallographischen  That- 
lachen  in  Übereinstimmung  bringen  lässt. 

Solche   Vorstellungen   sind  mehr&ch  ausgebildet   worden   von   Franken- 
(1»32— 56),  Bravais  (1849),  Möl.ius  (1849)  und  Sohncke  (seit  1867), 
haben  zu  dem  gesuchten  Ergebnis  geführt. 

Man  denke  sich  ein  System  von  Punkten  im  Räume,  welches  der 
flingung  entspricht,  daas  die  Anordnung  desselben  um  jeden  beliebigen  Punkt 
gleiche  ist,  wie  um  jeden  anderen.  Verbindet  man  einen  Punkt  mit 
einem  benachbarten,  so  wird  diese  Gerade,  beiderseits  verlängert,  in  gleichen 
Entfernungen  immer  wieder  einen  Funkt  treffen,  da  nach  der  Voraussetinng 
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ensrü:   !-•  '/^ni:«*  "W'-ri  il*i  «^ca* 
hiÄif*n.    Z.tä:  Tjir.  7  ir.  'i«»m*?ra*H!. 
barTrS   'v'.^i-rr  ■?.-.•»  «rrnii»*.  ■»«>  cl- 

/ii-hr:.   «.r  v>r::rr  ri'-r  dn'ne  fj^Thle  z«  cinefli    Bidit   in  te  B^l 
lit'tifiiilr!;  i-iL-L*'.'.-?:.i-i'..ir:^-  F'^ik-.r.  «  fili  <Är  diese  nad  ftr  jeie 
i'iiifii  TuuWi  i'.  i::r  r":-:  r  ,'tz  c-ür  I^irali*!e  viederam  das  oboi  Gcfai*»! 
\\w  lif>.tHiii.T  1^  vlrr  *••-**: :z=-i>-:j:  nlv-rt*-  Punkte  <»dnet  sidi  sonit  B 
lUiri*)i>('lt)^^itM ''■'"^'^'-   '^-"   '^^  ScLirrn  paralleler  ftqnidiitnnter  Etan 
tüi-  (Ifivu  \\  iukc-1  dj^  .':^r.  «.-i^idLrte  gIr:A£fcIU  gflt.    Wiid  keine  völen 
^nlllmunc  »»ouv  ift  ■:.  >.   Lil-r.  wir  dt::  Fall  cmngster  Synueirie^  dtf  U] 

WtMiu    >i^\v   :.\;:i  div  «-.::cr«  B^^iiü/aiiz  hinzolllgen,    daw  eine  S] 
m,itrioolMM\o  \ovhi!:-.U:i  >>:i:-.  >:!'..  <•.  =iui«   diese  jedenfidls  soikncht 
i«jn»«r  Nt»»  ''>^*'i  l^l"^;n-:■.v::  l«*>:i:n.ui:cr.  Eb*=e  stellen   nnd   den  Winkd 
IttxliiMi   h.iUüiMvr,.  dA  ;i:-.d-.r>  r :■;:.:  -.1:^  Br^ün^img  der  SjBunetrie,  iL 
IIimIjumuiui.   ili^'i  ;»*:><::>   der  >\:..!::^:r:rifi*".e  die  Anordnung   dns 
liild  \W\   »h»*NMUN  bov.vd'.'.vi.vv.  da:».!'.:,  vx  ertullen  ist.     Ferner  mfiSMi 
In-Iitm   rtM(Ulo)ri\M*h;i*v".  ::-.   dor  KU::-   &i::h  in  Bezog  nnf  Batfenraog 
,.ln.ilninH'»»      h«M«^   do-'x:  •."..%■•.    >:;:.    d>    -tir.r  Schar   in    der  Ebene  lis 
DiMMi    IMn.hMhiMno    lim    dor    S\ ::■.::.- :r.-rl--r.-?   gezogen,    no    erfndert 
Mili'H   il»«   Ni'ii'i^oUMld  \\\\  dor  Ä-uloryv.  <^::«:.  av.d  Terlingert   man  die 
l,.|ih   |.pIiIim;ou-;  uuImxivi-'u  >o   ^>:  dA>  No:z  i::  der  Ebene    endgültig 
i.i.lilli      ^^ '»   K«Mum<Mi  ,iUv»  ru;-  N.'h*ass^  d.i?j>  eine  Symmetrieebaie  in  eil 
,l„.i(   .i.i»IiiimIii,m»    VW\w  imu   l\i:'.k;v,o;^  :v.::  rhombischer  Maadie 
,lit  1«,  ii.Miiiili'il'rm«  x\A\\  duivh  oiuo  0:*^.^:.*;« .   ^Ya^  non  die  Punkte 
Icill'   ••' •    M'i.M«.   |.,Mnn\.   M»  M^U    rr,v„v:-.>:    :v.   Krinnerang   gebradit  wi 
'Im-     I' ••'    M'«'»«  .  «l«o   |vu:»Uol  dor  olvr.   lt':r.wh;eien   durch    einen 
I  Hill  I    i.ilifi    \\\\\\.    y>x\\\\\    d\osoilv    IV.v.kuv.orvir.ung    enthalten 
h  *^ '•    •'•»»•».»♦   \\w.     wx-xw  rui\kts\ Mo:v.  aI>o  orluüten,   wenn   wir 

.,  !■    |-ii..Mil   .i'l»   ..»'Ib-^i   \\\\\   \\yy^\\\  ov.-.o  iirv^s>t^  % tf^^hieben.     Dabei 

•  I    I    *•  '"    H»  ii     du    Sxnwuouio   licv.ujjx^   j^^M-liolu^n.     Da   nun    dnn^  i>| 

•  1»  r  l'n-.    «ii'      Mid    d«M    ruuku*   >Kh    xorvK^ppolr.   würde,    wenn   die  Ttf-I 
■   I'«  '  ""       '"'  Hl  Hill  ,n'<«l»:dn\  so  iuu>N  dio>o  >v^  .Hu>4:euihrt  werden,  das 
IM  )•""'•••"  ••    i'Hil.»»'    \s\\y\    iluv  SjMO|jx^U»iUler    ;u>ammenlall^y    d^  b. 


iB  dfls  System  ao  verschiohen,  daaa  jeder  Tunkt  sich  in  einer  zur  S^mtnetria« 
ebene  parallelen  Geraden  bewegt    Die   Projektion  der  I'unlttc  ausserhalb  d 

I  die  Diagonale  der  Bhnmben  fallen,  durch  welctLe  disl 
Symmetrieebenen  gehen.  Man  erlangt  bo  als  Grundform  des  Raumgitters  ^ 
B  Parallelepipedon  mit  rhombischer  Basis,  von  dem  je  zwei  angrenzends  1 
Seitenflächen  gleiche  Neigung  zur  Basis  baben.  Zieht  man  die  Diagonales  J 
der  Basi«  und  verbindet  ihren  Diu'chKcbiiittspunkt  mit  dem  enUprech enden  I 
Funkte  der  Gegendache,  so  hat  man  ein  Achsensystem,  in  welchem  sich  die  j 
uAchsen  zweimal  unter  rechten,  einmal  unter  schiefen  Winkeln  schneiden.  \ 
t  aber  das  monokline  System  charakterisiert. 

r  wellen  nur  annehmen,  es  existiere  noch  eine  zweite  Symmetrie-  J 
«bene.  Dann  ninss  dieselbe  eine  dritte  hervorrufen,  welche  ihr  Spiegelbild 
in  der  ersten  ist;  das  Spiegelbild  der  ersten  Symnietrieebene  in  der  zweiten 
'bedingt  eine  vierte.  Jede  der  neuen  Symmetrieebenen  bedingt  wiedermn 
■clrei  weitere  und  so  fort,  Eine  willkürliche  Lage  zweier  Symmetrieebenen 
xuft  also  unendlich  viele  neue  hervor,  die  alle  durch  dieselbe  Gerade  gehen, 
führt  also  auf  eine  Unmöglichkeit.  Wir  mfiesen  daher  spezielle  Lagen  auf- 
(uchen,  in  welchen  die  Zahl  der  Symmetrieebenen  endlich  bleibt;  dies  ttndot   ] 


I  der  Winkel  beträgt. 


B  ganze  Zahl  ist. 


statt,  wer 

Vir  nehmen  zunächst  n^^S;  dann  schneiden  sich  beide  Ebenen  untw  I 
rechten  Winkeln.  Beide  müssen  aus  den  oben  ausgesprochenen  Gründen  J 
senkrecht    auf   einem    ebenen    Punktnetz    stehen.      Die    Punktreihen    diesM   | 

müssen   gegen   beide    senkrechte   Ebenen    symmetrisch 
Bedingung  aber  ISsst  sich    erfüllen,    indem  entweder    die  Punkte  libomben  | 
bilden,  durch  deren  beide  Diagonalen   die  Symmetrieebenen  geliei 
dem  die  Punktreihen  senkrecht   zu  einander   und  parallel  den  Symmetrie- 
ebenen   angeordnet  sind.     Die  Masche    des  Netzes  ist  also    rhombisch  oder  I 
<  rechteckig.    Die  Punkte  des  parallelen  Netzes  können  ebenfalls  zwei  Lagen 
haben:    entweder   liegen   sie    gleichzeitig    in   beiden   Symmetrieelienen,   d.  h. 
senkrecht  über  den  unteren  Pnnklen,  oder  senkrecht  über  den  Diagonal- 
durchschnitten.    In  beiden  Fällen  Rndet  dies  ebenso  über  wie  unter  der  bo- 
trachteten  Ebene  statt,  und  diese  erweist   sich  dcmgemäss  gleichfalls  als  eine   1 
Symmetrieebene.     Diese  Darlegung  gilt  ebenso  für  jedes  System  von  mehr   ] 

li  Symmetrieebenen,  welche  gleichzeitig  durch  dieselbe  Gerade  gehe: 
wir  können  daher  allgemein  aussprechen :  Zwei  oder  mehrere  Symme 
ebenen,    die   sich   in   einer   Geraden   schneiden,    bedingen 


lenkn 


i^ht  da: 


Kehren  wir  nun   zu   den   gefundenen   Netzen   und  Raumgittern   zurßek.    | 
Im   Falle   die   Punkte   in   der  PanillclebEne   senkrecht   über  den   Mitte»   der    , 
Diagonalen  liegen,  liegen  die  Punkte   der   dritten  Ebene  wieder  senkrecht 
über  den  Punkten  der  ersten,   wir   können   daher  solche    Systeme   als  Kei; 
bination    zweier    ineinander    gestellter    senkrechter    Raumgitter    betrachten. 
In  allen  Fallen  gelungen  wir  zu  drei  aufeinander  senkrechten  Achsen,  welche 
lingleichwertig  und;  es  ist  4ieB  die  Charakteristil;  des  rhombischen  Syst 


Die  zweite  Symmfitripelione  mag  min  durch  n -=  3  lieatiinmt  «eri 
der  Winkel  wird  6U°.  Ee  tritt  alsbald  eine  dritlo  zur  ersten  und  zweiten 
gleichfalls  unter  6Ü°  slohende  dazu,  die  alle  senkrecht  auf  der  uräprünglioben 
Punkten  ebene  stellen  und  gleichwertig  sind.  Die  einzig  mögliche  Äniirdnung 
der  Punkte  in  der  lirundebene  ist  die  in  drei  Sclioreii  von  Funktreihen,  Ak 
je  einer  der  Synmetrieubenen  parallel  sind;  die  Punkte  bilden  Rhomben  lon 
GO"  und  121)°.  Die  Parallelebene  kann  ihre  Punkte  wieder  entweder  senk- 
recht über  denen  der  eraten  Ebene  oder  senkrecht  über  der  Mitte  der 
Khamben  haben;  im  letzteren  Falle  betindon  «ich  die  Punkte  der  dritten 
Parallelebene  senkrecht  über  denen  der  ersten.  Aus  den  gleichen  GrOnden, 
wie  beim  vorigen  Systeme,  ist  auch  hier  die  ursprüngliche  Ebene  eine  Sjm- 
metrieebene,  so  dass  das  System  deren  vier  hat,  drei  unter  60*,  dni'ch  eine 
Gerade  gehend,  und  die  vierte  senkrecht  zu  dieser  Geraden.  Die  Achsen 
werden  durch  die  Durchschnitte  der  vier  Symmetrieebenen  bestiiumt,  und  wir 
hüben  das  hexagouale  System  mit  drei  gleichwerügen  Achsen  in  etnsr 
Ebene  unter  60°  und  einer  dazu  senkrechten  vierten. 

Für  n  -»  4  tritt  eine  zweite  Syrametrieebene  unter  45°  gegen  die  ersti; 
auf.  Beide  rufen  zwei  weitere  Symmetrieebenen  hervor,  welche  senkrecht 
zu  beiden  vorhandenen  stehen  und  ihnen  gleichwertig  sind;  wir  haben  al») 
vier,  die  alle  durch  dieselbe  Gerade  gehen,  und  von  denen  je  zwei  senkrecht 
stehende  gleichwertig  sind,  die  benachbarten  unter  45°  stehenden  sind  ea  je- 
doch nicht.  Die  Anordnung  der  l'unkte  in  der  Ebene  kann  nur  qu&dratisdi 
sein,  auch  ist  natürlich  die  Grundebene,  zu  welcher  die  vier  Symmetrieebenen 
senkrecht  stehen,  gleichfalls  eine  Sywmetrieebene.  Die  Lage  der  Punkte  in 
den  {larallelen  Ebenen  wird  durch  dieselben  Überlegungen  bestimmt  wie 
früher.  Dan  System  hnt  fünf  Achsen,  von  denen  vier  in  einer  Ebene  licgun 
und  abwechselnd  gleichwertig  sind,  wShrend  die  tunftc  dazu  senkrecht  steht 
Gewöhnlich  beachtet  man  von  deu  vier  ersten  nur  zwei  senkrecht  stehende 
und  gleichwertige  und  betrachtet  die  beiden  anderen  als  eekundüre,  Da£ 
System  heisst  das  quadratische. 

Setzt  man  n  ^  5  oder  grösser,  so  Undet  raan,  doss  eine  solche  Zahl  von 
Symmetrieebenen  sicli  nicht  verwirklichen  ISsst.  Oben  wurde  erwfthnt,  dass 
der  Winkel,  welchen  die  von  einem  Punkt  zu  den  beiden  nächsten  gezi^neii 
Geraden  elnachliesaen,  nicht  unter  G0°  herabgehen  kann,  wahrend  fünf  oder 
mehr  Syiumeirieebenen  dies  bedingen  würden,  sie  sind  also  nicht  möglich. 
Es  bleibt  nur  noch  ein  einziger  Schritt  zu  thun  übrig,  um  den  äusiterslen  Grad 
von  RegelmflBBigkeil  zu  erreichen.  Dazu  rausa  man  die  fünfte  Symmetrie- 
ebene  des  quadratischen  Systems  mit  xwei  anderen  gleidiwertig  machen;  mu 
hat  dann  drei  gleichwertige,  unter  sich  senkreclil«  Hauptsymraetrieebenen, 
wozu  noch  sech^  weitere  treten.     Wir  haben  das  kubische  System. 

Die  vorstehende  Entwickelung  macht  keinen  Anspruch  auf  Strenge  und 
Vollständigkeit,  sondern  soll  nur  ein  Bild  von  dem  Wege  geben,  auf  den 
solche  Betrachtungen  angestellt  werden  kSnnen.  Eine  systematische  Unter- 
suchung des  Problems  ist  insbesondere  von  Sohncke  durcligeführt  worden,  und 
hat  ergelien,  dass  die  mCgIiche  Mannigfaltigkeit  auf  die  angedeutete  Weis« 
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erschöpft  werfen  kann.  Die  vollständige  Lösung  des  I'roblems  fordert, 
ausser  den  durcli  diese  Betrachtungen  entwickelten  einfachen  Baum- 
{ittem  nocli  ÄUBammengoaetzte  angcnomnion  werden,  die  aus  mehreren  inein- 
mder  gestellten  kungiiienten  Kaumgitt«m  bestehen. 

Femer  aber  bat  der  Vergleich  der  auf  solchem  Wege  gewonnenen  Ergeb- 
nisse mit  denen  der  rein  geenietrlBohen  UetrschtunR  gezeigt,  daas  die  letüteren 
^eicfazeitig  vollständiger  und  einfacher  sind,  so  dafls  die  voraussetzungslose 
Ableitung  nicht  nur  die  prinzipiell  bessere,  sondern  auch  die  praktisch  üweok- 
entsprechendere  ist. 

Die  Krystallographie  bat  damit  eine  Bntwickeiung  durchgemacht,  die  der 
ie  bezüglich  der  stöchiometrischen  Grundgesetze  noch  grösstenteils  lie- 
mnteht. 


Drittes   Kapitel. 

Die  optiBchen  Eigensohaften  der  festen  Körper. 

Die  omorplien  festen  Körper  uutersclieiden  sich  in  ilircn  optiscben 
ESgenediaften  nicht  von  den  FIfiasig'keiten,  denn  auch  in  ihnen  pflanzt 
lieh  die  Ijchtbewegung  nach  allen  lUchtungen  in  gleicher  Welae  und  ine- 
boBondere  mit  gleicher  Geschwindigkeit  fort. 

Bei  den  Krystalien  machen  sieh  dagegen  die  Verschiedenheiten  der 
Richtniig  auf  die  entsprechenden  Lichtbewegungen  in  ansgeprägteater 
W^eise  geltend.  Wegen  ihrer  auitallenden  BeacItaiFenheit  nnd  wegen 
^rer  praktJBclicn  Wiclitigkeit  zur  Kennzeichnung  der  KrystaflbeschafTeii- 

^t  Bhli^  sie  eingehender^  als  irgend  eine  andere  Etgensehaft  ausser  der 
Krystallform  untersucht  worden,  und  bieten  ein  besonders  gutes  Beispiel 
~  r  den  Zusammenhang  der  allgemeinen  Symmetrieeigenscliaften  dar. 

Kubische  Kryslalle  verhalten  Bicli  in  uptiBchcr  Beziehung  ganz  wie 

□  orplie  Stoffe  oder  Flüssigkeiten.     Ein  einfallender  Lichtstrald  wird  so 

ibrochen,  dass  er  in  der  Ebene  bleibt,  die  durch  die  Ridttung  des 
jtrahls  nnd   die  Einfallsnormale  bestirarnt  ist,   und  dass  der  Sinus  des 

inikllB Winkels  sich  zu  dem  des  Brechungswinkels  verhalt,  wie  die  Liclit- 
jjeschwindigkdt  im  ersten  Mittel  zu  der  im  zweiten. 

Bei  den  Krj'stallen  aller  anderen  Systeme  erfolgen  dagegen  andere 

iwegungen  des  Lichtes.     Durch  Fresnel  (1831)  und  Neomann  (183^) 

mirde  gezeigt,  dass  in  solchen  Krystalien  die  Bedingungen,  unter  denen 

«  lichtBchwdngungen  erfolgen,  nicht  nach  allen  Kditungen  gleich  sind, 

indem  gesetzmäsaig  im  Zusammenliange  mit  der  Krj'stallform  sicti  andern. 

i  einem  solchen  Mittel  zerfällt  jede  Scliwingungsbewegung  in  zwei  unab- 
^tR&g  voneinander  verlaufende,  die  in  zwei  senkrecltt  aufeinander  stellenden 

Fbenen  polarisiert  sind,  Ira  allgemeinsten  Falle  löst  sich  jeder  eintretende 
Lichtstrahl  in  zwei  auf,  die  dem  gewöhnlichen  Brechungsgesetz  nicht  folgen. 
Die    mathematische   Untei-suchung   der   Seh winguugs Vorgänge   in    einem 
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siilrlicn  Mittel  hat  tlicoretiarh  eine  jO^iSReZalil  von  merkwflrdigen  q^l 
KrHcliiMiiun^'-en  an  KrvRtallen  zu  erklilren,  ja  so^ar  neae,  bis  dahin  lüj 
lieoli:i(:lit(*t(*  vornuHzus:i*r('n  ^»stattet.    Die  Haaptergebnisse  sind  fol^ 

\jp*:t  man  durrh  (Ii(»  Achsen  ^^»sster  und  kleinster  Elastizität 
htftM  zu  einander  mMiknrlit  stellen,  eine  Ebene,  so  finden  sieh  in  £^i 
zwei  l!ir'litiin;ren,  in  welchen  sich  die  Stralilen  mit  gleidier  Gesefavisi:' 
k«'it  li('we<ren.  Nach  dies(*n  Uichtun^n  findet  also  keine  Zeriegnnf 
zu  ei  StrahitMi  statt.  Die  I^i^j^e  dieser  Uichtungen,  welche  die  opIiMH 
Achsen  ;renaiint  wenh>n«  hän<2:t  von  dem  Verhältnis  der  Elastiat)^ 
naeh  den  Achsen  ah;  sie  schneiden  sich  unter  beliebigen  Winkeln,  st 
aher  iniiiier  syiniiietris<'li  zu  den  Elastizitätsachsen  ^  so  dass  die«  ^ 
Winkel  halhieren«  welche  von  den  optischen  Achsen  gebildet  m&i 
JJalhiert  die  Achse  der  ^rössten  Elastizität  den  spitzen  Winkel  Ä 
optischen  Achsen,  so  hcisst  der  Krystall  positiv^  im  entgegengefletzej 
Falle   ne;rativ. 

Senkrecht  zu  d(>n  hei<len  Richtungen  grösster  nnd  kleinster  £i£ 
zität  lie;rt  eiiK*  Achse  mittlerer  Elastizität,  deren  Wert  die  optis(fe 
Ki^reiischaf'ten  des  Krystalls  erst  vollständig  definiert.  Diese  mitd? 
I'ilaHtizitiit  kann  Je  nach  der  Natur  des  Krystalls  alle  Werte  zwisck 
tlenen  der  j;n")SHtcn  und  kleinsten  Elastizität  annehmen.  Im  Grb 
lalle  aher,  wo  sie  der  einen  von  heidcn  gleich  wird,  treten  neue 
Hchatllen  ein. 

In  diesem  Falhi  p^ht^n  nämlich  die  beiden  optischen  Achsen  in 
ziiHanimen,  <leren   Kichtun^  mit  der   der  ungleielien  Elastizitätsachfle 
sammeiiiallt.     Statt  der  zwei  o])tischen  Achsen   giebt   es  jetzt  nur  di 
(ileiclizeiti;.^    sind    aher    im    Krystall    alle  Ebenen,    welche    man 
(Iji-  «.|»tisclie  Aehse  h'^reii  kann,  «rleichwertig  geworden.    Wäluiend  in 
vorher  l)es)>i'oclienen   all^^emeinen  Falle   der  einfallende   Lichtstrahl 
in   der  Kiniallsehene  hlieb,   sondern   sie   verliess,    ist    in    dem   Falle 
o|,tf-.<li  «inMchsip'n    Krystalle  nur  noch  ein  Strahl  mit  dieser  Eigei 
f,M,  »fi't:  iU-r  andere  fbl«rt  da«rej:en   dem    gewöhnlichen    Bredmngfl 
\f .,.  fj'  nnt  <i-vt«Teri  den  ausserordentliclien,  letzteren  den  ordentlidien 

v'wimI    ;ii]<'Ii    die    KInstizität   nach    der  dritten   Adise   der  nach 
..:...    i.'.'l'Mri  ;rleir}i,  so  jimh'n  die  Schwingungsbewegungen  nadi 
.•     ,  ..    ....'/ ,  ,'\f'\r\u-ii  \'<Tliällnissen  statt,  und  es  tritt  kdneDop{>e]b 

i  .    .f.il)  i^t  isotroj»   und  verhält  sich  wie  ein  amorpher  K 

,.■     ;.',    r,iii|»|Mri    der   isotropen,   optisch   einachsigen    und  O] 
,......,.!.  ....    c,    .•.falle  lallen  mit  den  drei  krystallographisdien  6: 

:m  mit  einer  llnuptaclise  vei-sehenen  (tri-,  tetrar  und 
.    :■.   Lwjrir    llaiiptachse  besitzenden  ( rhombisclien,  mono] 
Im.m'ii    zusammen.     Krstere    sind    optisch     isotrop, 
w.'l    t\\f   dritten    zweiachsig.      Hei   letzteren   fallen! 
/ .'.'.   i\u-    KlMstizitiitsachsen   mit   den    krystallograp 

lind    di«'    optischen    Achsen    liegen    s^^mmetrisdi 
■.f',i-Uwh  System    lit^gcn   zwei    "        '■tätßaclisen  in 
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Byminetricebene  bez.  in  der  zur  Symmetrieachse  Bcnkrechten  Ebene,  die  , 
äiitte  Beokrecht  dazu.  Die  beiden  optisciien  ÄoIiBen  licj^ieD  datier  (;]eich- 
tweder  in  einer  jenei-  Ebenen  oder  in  einer  zu  ilir  Benkreetiten, 
«reldie  die  dritte  Elastizitätsachse  enthält.  Beim  trikJinen  System  entUidi 
besteht  gar  keine  bestimmte  Beziehung  zwiaclien  optiaclien  um]  krystüllc^ 
graphischen  Eigenachatten. 

Auf  Grund  dieser  VerJiältnisse  kann  man  aus  den  optischen  Eigen- 
■diaften  von  Krystnllplatten  äclilüsse  auf  ihre  krystallographische  Natur 
Biehen.  Daa  Lieht  wird  heim  Durchgang  durcli  doppelbrediende  Platten 
g^ichzeitig  polarisiert;  betrachtet  man  daher  eine  Kryataliplatte  zwisdien 
Polarisationsapparaten,  z.  B.  zwei  Turmahn  platten  oder  Nicolaclien 
Prismen,  so  kann  man  zunächst  entsclieiilen,  ob  ea  sicli  um  einen  regu- 
Kren  Krystall  handelt  oder  nicht.  Wenn  die  l'olarisationBebenen  beider 
Apparate  gekreuzt  mnö,  so  geht  kein  Lictit  durch  das  System,  aucli 
sieht,  wenn  eine  Platte  aus  anein  regulären  Krystall  dazwisclion  ange- 
ibracht  wird.  Ist  aber  die  Platte  doppelhreclienil,  so  zerlegt  sie  das  aus 
ersten  Apparat  konimenrle  polarisierte  Licht  in  zwd  andere  Stralilen, 
(reiche  durcli  den  zwei- 
Q  Polarisationaappa- 
>t  im  allgemeinen  so 
Interferen  z  gebracht 
I,  daas  gefärbtes 
^cht  dnrch  das  System 
l^t  Brecheint  also  eine 
Hatte  zwischen  ge- 
treazten  Nicola  oder 
rnrmalinen  hell,  so  ist 
le  doppelbrechend. 

Um  die  verachic- 
enen  Arten  dop|iel  - 
irechcnder  Krystalle  eq 
iterscheiden,  benutzt 
in  am  besten  I'ktteii, 
welche  senkrecht  Kit 
GlastizitAtsBcliKe 
jtten  sind,  und  be- 
tachtet  sie  im  konver- 
[snten  Licht,  Dann  ent- 

ihen  geftrhte  Figuren,  der 
tch  nicht  entwickelt  wnrdpn. 


Fig.  19. 


'n Theorie  vollKtiimiig  bekannt  ist;  sie  kann  hier  frei- 
Optisch  einachsige  Krystall e  zeigen,  wenn  die  Platten 
lenkreuht  zur  Hauptachse  geschnitten  sind,  die  1^'ig.  IS,  welclie  aas  farbigen 
lingen,  durchsetzt  von  einem  schwarzen  Kreuz,  besteht  Optisch  zweiachsif^e 
bestalle  gehen  die  fieatalten  Fig.  20  und  21,  welche  durch  zwei  senkrechte 
lurehmesser  in  vier  kongruente  Quadranten  zerlegt  werden  körnen.  Bei 
liombiscben  Krjstailen  sind  die  Ringe  in   den   vier  Quadranten   völlig   über- 
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einstimmend  gofirbt;  bei  muiuikliiien  bestellt  aber  noch  eine  Symmetrie  der 
Farben  in  Bezug  auf  einen  der  DurrJi messe r.  Hei  PiKtton  ans  triklinm 
Krystallen  aind  endlich  die  Färbungen  weder  nach  dem  einen,  nocli  nacb 
dem  anderen  Durchmesser  symmetrisch. 

Von  (Uesen  allgemeinen  Gesetzen  existieren  einzelne  Ausnahmen, 
indem  sich  namentlicli  reguläre  Kryslalle  liäufig  doppelbreohend  zeigen. 
Die  Erkläi-uug  dafOr  ist  nacli  zwei  Rielitungen  gesucht  worden.  Einmal 
hat  man  nadiweisen  können,  dasa  in  vielen  l''^len  innere  SpannDsgen 
in  den  Krystallen  vorIian<lt>n  sind,  durpli  wciclie  dieselben  doppelbrechenil 
werden,  ebenso  wie  dies 


oder  gespannten  a^la^ 
phen     Stoffen     einliitt. 

In  andereo  raien 
scheint  dagegen  die  re- 
guläre Krystallfomi  nnr 
eine  ficlieinbnre  zu  sein, 
die  Krystalle  sind  tljat- 
säclilicb  aus  zweiadi^ 
gen  Krj-BtaJIen  durd 
Zwillingsbildung  so  za- 
saromengesetzt,  dasfl  die 
äussere  Gestalt  einee 
regulären  Krystalls  ent- 
stellt. 

EinebesondeisiB* 
teressante  Beziehuogiat 
von    Herschel   (1835) 
_  zwiflciien  der  Krj-stall 

Fig,  21.  form  und  der  Fähigkeit, 

die  PolarisationBebene 
des  I-iehtes  zn  drehen,  gefunden  worden.  Der  Quarz  krystalliaert  in  hexa- 
gonalen  Säulen  mit  seclisfläcliiger  pyramidaler  Zuspitzung.  An  den 
Ecken  belinden  sicli  häufig  einseitig  gelagerte  Flächen,  welclie  entweder 
rechts  oder  links  auftreten.  Vollkommen  parallel  mit  diesem  Auftreten 
der  rechten  oder  linken  Nebenflächen  geht  die  Fähigkeit  des  Quartes, 
einen  in  der  Richtong  der  optischen  Achse  durchgeschickten  Liclitstfail 
naeh  rechts  oder  nach  links  zu  drehen,  so  daas  man  einem  Quarzkryatall 
seine  optischen  Eigenschaflen  äusserlich  ansehen  kann. 

Beim  Qnarz  ist  diese  Eigenscliaft  an  die  krj-stalliniaehe  Form  ge- 
bunden; geschmolzener  Quarz  dreht  nicht  mehr  die  PolarlsationsebeM. 
Auch  haben  alle  anderen  Krystalle,  welutie  die  Polarisationsebene  drehen, 
gldehfalls  derartige  unsymmetrische  Nebenfläclien.  Sind  sie  am  Erygtall 
nicht  flichtbar  ausgebildet,  so  kann  man  sich  von  der  einseitigen  Nator 
solcher   Krystalle   durch   oberfiä^Alieliee   Anätzen    überzeugen.     Es   ent- 


^^^*  Die  opÜBchen  Eigen  schuften  der  festen  Kürper. 

Bteiien  dadurch  aeharfbegrenzte  mikroskopische  Figuren,  welclie  bei  ge- 
Wöhnliclicn  lu'ystallen  eymmetriscli  ausgebildet  sind,  wälu'end  die  erwülinten 
Gebilde  entsprechend  iluen  optischen  Eigenscliaften  einseitig  reclits  oder 
ficks  ausgebildete  Ätzfiguren  aufweisen. 

In  den  erwähnten  Krystallen  liegt  die  Ursache  der  Drebnng  der 
polarisationsebene  in  der  Symmetrie  der  festen  Form,  weil  mit  der  Zer- 
itSrung  der  krystallinisclien  Be^ehaffenlieit  ilui'ciL  Schmelzen  oder  Auf- 
(fisen  die  Fälligkeit  verscliwindet.  Früher  haben  wir  StolFe  kennen  gelernt, 
$e  im  amorphen  Zustande  drelien.  Wenn  sulclie  Stoffe  krystallisieren, 
VD  zeigen  sie  sich  gleichfalls  ausnahmslos  einseitig  ausgebildet,  was 
ÜOtigenfalls  gjeiclifalls  durcli  Atzüguren  nacligewiesen  wenlen  kann.  Ver- 
(diwindet  die  optisclie  Aktivität,  wie  bdni  Übergange  der  Weinsäui-e  in 
IVaubensäure,  so  voi'schwindet  gleicljzoitig  an  den  Krystallen  des  ätoffea 
ffie  einsddge  Ausbildung. 

Mit  Bezug  auf  das  Gesetz  vom  Zusammenhange  der  Eigenscliaften 
mit  der  allgemeinen  Symmetrie  kann  man  die  Fi'age  aufwerfon,  welche 
ßymmetrieeigentUinliclikeit  vorliegen  muss,  damit  die  optische  Drehung 
^ftritt  Nun  bemht  die  Erscheinung  darauf,  dass  sich  in  der  lUditung 
lefi  Strahls  zwei  Lichtsdiwingungen  tbi-tpfianzen,  welche  entgegengesetzt 
kreisförmig  polarisiert  sind;  die  eine  pflanzt  sich  jedoch  Bclmeller  fort, 
bIb  die  andere.  Die  Symnietiie  dieses  Vorganges  wird  also  durch  die 
nner  Sclunube  dargestellt,  die  entweder  naclt  reclits  oder  nach  links  ge- 
3rebt  ist.  Ein  solciies  Gebilde  hat  weder  ein  Symmetriezentrum,  nocli 
^e  Symmeü'ieebene,  wohl  aber  eine  Symmetrieaclise,  Die  ErBcheinung 
kann  also  nur  bei  Krystallen  antreten,  welche  diesen  Bedingungen  ent- 
^reclien.  In  ihrer  äusseren  Gestalt  lassen  sich  derartige  Krystalle  daran 
Sricennen,  dass  sie  enantiomorph  sind,  d.  Ii.  dase  es  zwei  v^^cliiedene 
Ebrmen  aus  den  gleiclien  Elementen  giebt,  die  miteinander  dm'cli  Ver- 
tdiiebung  und  Drehung  niclit  zur  Deckung  gebracht  werden  können, 
iondem  nur  dui-ch  Spiegelung.  Die  recljte  und  linke  Hand  sind  eiO' 
BcMBpiel  eines  solchen  enantiomorpben  Formenpaai'es. 

Unt«rsuclit  man  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  die  32  Kiassen,  so 
Brgeben  die  Klassen  10,  12,  16,  1»,  2'6,  24,  2ä  die  Möglichkeit  solcher 
tnantiomorpher  Bildungen  bd  den  kubiaclien  und  den  einaclisigen  Kry- 
ttallen.  Bei  den  dreiachsigen  ist  nocli  eine  weitere  Anzahl  voHmnden, 
ndessen  werden  dort  die  Verhältnisse  durcli  die  nacli  allen  liiciitungen 
rorhandene  Doppelbrechung  so  verwickelt,  doss  sieb  einfache  Drehungs- 
etBcheiniingea  niclit  iriehr  bcobacliten  lassen. 

Die  Tlieorie  Btimmt  insofera  mit  der  Erfahrung  überein,  als  die 
Krystalle,  an  denen  Drehung  beobaciitet  worden  ist,  alle  einer  der  ange- 
gebenen Klassen  angehören.  Doch  sind  umgekehrt  noch  nicht  für  alle 
^lassen,  in  denen  Drebnng  za  erwarten  ist,  entsprecliende  Heispiele  ge- 
ifuuden  worden. 


Viertes  Kapitel. 
BohmelseD  and  BratarreiL 

FrQlier  wurde  (erwähnt,  i];lss  der  amorphe  fest*'  Zustand  die  regd- 
iDfissi{^  Fortsetzuii);  ües  Mmgaa  ZusUuides  ist  Ein  pl51z)icher  ßpnmi: 
findet  nirgend  statt,  und  insbesundere  liaben  die  umorphen  KSrper  lidnen 
ei(^tlichen  Kclimelzpunkt.  InBofern  ist  dieser  Übergang  ilem  der  Oase 
in  FlÜBsigkeiten  anter  einem  grösacren  ala  ileni  kHtisclien  Drucke  za 
vergleiclien.  Der  Übergang  des  flüssigen  Zustande«  in  den  krratallintsclieii 
ist  dagegen  ein  pißtzlielier;  er  erfolgt  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
bei  weldier  beide  Zustand«^  nebeneinander  esistieren  können,  wahrem! 
ausserhalb  nur  der  eine  uder  andere  beständig  ist  Dieser  Übergang  ist 
mit  dem  dnes  Dampfes  in  den  flDssigen  Zustand  unterhalb  des  kritischen 
Druekes  vergleichbar,  und  in  der  Tliat  ist  die  Älinlichkeit  beider  ÜLw 
gllnge  selir  weitgehend. 

Diese  Alinliclilteit  hat  ihren  Grund  darin,  daas  es  stell  auch  in 
diesem  Falle  um  das  üleiebgewicht  zweier  Pliaseu  liandelt  (S.  101), 
welches  nach  dem  allgemeinen  tie^etz  nicht  von  deren  Menge  abhängt 
ist.  Vielraelir  besteht  flir  jeden  Druck  eine  bestimmte  Temperatur,  ^)& 
welcliei'  beide  Iljasen  nebeneinander  Itestehen  kjinnejt;  bei  jeder  anderen 
Temperatur  versuliwiudet  die  eine  oder  die  andere. 

Die  Umwandlung  der  einen  Phase  in  die  andere  ist  wie  immer  mit 
einer  Energieänderung  verbunden.  Ahnlicli  wie  bei  der  Verdampfui^ 
iKsteiit  bei  der  Verflüssigung  das  erfalirnngsmäsüge  Uesetz,  dass  der 
Übergang  aus  dem  tiisten  Znstande  in  den  flUasigen  immer  mit  Auf 
nalime  vnn  WUrme  oder  allgemein  Energie  verbunden  ist.  Der  Betrag 
dieser  Wannemenge,  der  Schmelzwärme,  ist  von  der  Natur  des  Stoff« 
abhängig.  Umfassendere  (iesetze  stndnometrischer  Art  sind  flir  dies« 
Urösse  uocli  nicht  gefunden  wurden. 

(-iloiclizeitig  mit  der  Wänneau&ahme  erfulgt  bei  der  Schmelzung 
oine  Änderung  des  Volums.  Auch  hierüber  lässt  üeh  allgemeines  nii^t 
sagen,  denn  es  ist  nicht  nur  der  Betrog,  sondern  sogar  das  Zeicheo 
dieser  Änderung  von  Stoff  zu  Stoff  verechieden.  Während  die  meisten 
Stoffe  ihr  Volum  beim  Schmelzen  vergrössem,  giebt  es  einige  wenige, 
bei  denen  das  Umgekehrte  eintritt.  Das  bekannteste  und  wichtigste 
Beispiel  fllr  diesen  itweiten  Fall  bietet  das  Wasser  dar,  weiches  beim 
Sdiinelzcn  sein   Volum  um  etwa  den  zehnten  Teil  vermindert. 

Von  der  Verdamphing  unterscheidet  sicli  die  Verflüssigung  dadurdi, 
daas  der  Druck  einen  sehr  geringen  Einfluas  auf  ilie  Temperatur  des 
Oloicligewidits  hat.  Dieser  Einfluas  ist  so  gering,  dass  er  anfangs  guu 
Ubersalien  wunlo;  er  wunic  theoretisch  durch  J.  Tliomson  (1849)  und 
experimentell  unabhängig  von  Bunson  (1850)  aufgefunden. 

Die  Theorie  dieses  Eintiussea  ist  völlig  analog  der  S.  125  entwickelt«" 
Tlieoiie  des  Zusammenhanges    zwisclien   Druck.   Temperatur  und  Um- 
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ndlungswärme  bei  der  Verdampfung,  und  man  kann  die  dort  gegebenen 
trachtungen  vollständig  wiederholen,  wenn  man  an  die  Stelle  der 
Lssigkeit  den  festen  Stoff,  und  an  die  Stelle  des  Dampfes  die  Flüssig- 
t  setzt.  In  der  sich  ergebenden  Gleichung  dp/dT  =  W/Tu  bedeutet 
■wie  früher  die  absolute  Temperatur,  p  den  Druck,  dT  und  dp  die 
ichzeitigen  Änderungen  beider  Grössen  bei  einer  Verschiebung  des 
Eichgewichts.  Dagegen  nimmt  W  die  Bedeutung  der  Schmelzwänne 
und  u  ist  die  Volumänderung  bei  der  Schmelzung. 

Hieraus  ergiebt  sich  zunächst,  dass  in  der  That  der  Einfluss  des 
uckes  auf  die  Schmelztemperatur  sehr  klein  sein  muss,  denn  im  Ver- 
ich  mit  der  sehr  bedeutenden  Volumzunahme  bei  der  Verdampfung 
üert  sich  das  Volum  bei  der  Sciimelzung  nur  sehr  wenig,  während 
t  Schmelzwärme  W  zwar  auch  kleiner  ist,  als  die  Verdampfungswärme, 
3r  bei  weitem  nicht  in  gleichem  Verhältnisse.  Femer  aber  ist  ein 
sentlicher  Unterschied  daiin  vorhanden,  dass  bei  der  Verdampfung  nur 
e  Vergrösserung  des  Volums  vorkommt,  wälirend  bei  der  Schmelzung 
3ser  Vergrösserungen  auch  Verkleinerungen  auftreten.  Die  Folge  da- 
n  ist,  dass  der  Einfluss  einer  Zunahme  des  Druckes  auf  den  Schmelz- 
nkt  nicht  immer  in  einer  Erhöhung  besteht,  sondei-n  dass  der  Schmelz- 
akt  auch  durch  Druck  sinken  kann.  Und  zwar  hängt  dies  nur  von 
n  Zeichen  der  Volumänderung  u  ab,  denn  die  beiden  anderen  Grössen 
r  der  rechten  Seite  der  Gleichung  W  und  T  sind  immer  positiv. 

Demgemäss  ist  beim  Eise,  welches  unter  Verminderung  des  Volums 
imilzt,  auch  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  durch  den  Dnick 
obachtet  worden,  während  die  anderen  Stoffe,  deren  Volum  sich  beim 
hmelzen  vergrössert,  ihren  Schmelzpunkt  durch  Druck  erhöhen. 

Eine  zahlenmässige  Prüfung  der  Theorie  ergiebt  sich,  wenn  man  in 
3  Formel  die  entsprechenden  Werte  einsetzt.  Das  Molekularvolum  des 
assers  bei  0*^  ist  1802,  das  des  Eises  19-66,  woraus  u=  — 1-66  folgt.  Die 
hmelzwärme  ist  80  cal  für  1  g,  also  603  J  =  603  x  10^"  Erg  für  ein  Mol,  T  ist 
3.  Wird  d  T  =  —  1  gesetzt,  d.  h.  fragt  man ,  welcher  Druck  erforderlich 
:,  um  den  Schmelzpunkt  des  Wassers  um  einen  Grad  herabzusetzen,  so  er- 
ebt  sich  dp  =138x10®,  oder  wenn  man  durch  Division  mit  1-013x10® 
f  Atmosphären  umrechnet,  136  Atm.  Umgekehrt  wird  durch  eine  Atmo- 
häro  Druck  der  Sclimelzpunkt  des  Eises  um  00074**  erniedrigt. 

Wird  zu  den  beiden  Phasen  fest-flüssig  noch  eine  dritte  genommen, 
geht  auch  die  eine  noch  vorhandene  Freiheit  fort,  und  man  hat  ein 
ebilde,  welches  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  einem  be- 
ul mten  Druck  bestehen  kann.  Einen  solchen  Zustand  erhält  man, 
ßim  man  neben  Eis  und  Wasser  noch  Dampf  zugegen  sein  lässt. 

Der  Dampfdruck  des  Wassers  bei  0^  beträgt  4-57  mm  Quecksilber. 
3i  diesem  Druck  ist  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr  genau  0^,  sondern 
-  O-0074®;  die  entsprechende  Erhöhung  des  Dampfdruckes  kommt  in 
;r    zweiten    Dezimale    nicht    mehr    zum    Ausdruck.      Nur    bei    diesen 
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fede  Flüssigkeit  lässt  adi  unter  ihren  Schmelzpunkt  abkübieD, 
e  gegen  die  BerüLmng  mit  der  festen  Phase  geschützt  ist,  und  m  be- 
sbig  lange  flüssig  erholten.  Erniedrigt  man  die  Temperatur  mehr  und 
letir,  80  tritt  aclilieaslich  ein  Zustand  ein,  in  welchem  auch  ohne  die 
Eitwiriimig  der  festen  Phase  die  Erstarrung  erfolgt. 

Es  liegt  also  eine  vollständige  Älinlichkeit  mit  dem  Veriialten  des.  J 
Lerkalteten  Dampfes  (S.  114)  vor,  und  man  kann  die  Thatsache  ange-  i 
darstelleo,  wenn  man  auch   flir  diese  Überschrettnngseiscbeinuilg  ( 
xnäohBt  ein  metastahilp^  Gebiet  annimmt  in  weldiem  die  Umwandlung  j 
die  andere  Form   nur  unter  Mitwirkung   eines   „Kdmes"   derselben  ] 
ittfindet,  während   nacli  weiterer  Überschreitung  das  labile  Gebiet  be-  1 
unt,    in   welchem   die   Umwandlung   freiwillig,   d.   h.   ohne   Keim   statt-  I 
läet.     Die  Grenze  zwischen   beiden   Gebieten   ist  sehr  schwer  zu  be- 
lachten,  da  nicht  nur  kleine  Yerschiedenlieiten  des  Dmckes  und  der  ' 
^mperatur,    die   sich   an    den   Measin Strumen teu   nicht  erkennen    lassen, 
ie  Grenze  einseitig  beeinfluasen,  sondern  auch  die  Beschaffenheit  anderer 
iter  Körper,  die  mit  der  Flüssigkeit  in  Jlerülirung  sind,  einen  gleichen 
SnäuBS  übt. 

Die  Erstarrung  einer  überkaltefen  Flüssigkeit  bei  der  Berührung 
einem  Eryst^l  desselben  Stoffes  ist  eine  ausschliessliche  Wirkung 
letzteren.  Taucht  man  z.  B.  in  geschmolzenes  und  auf  Zinimer- 
emperatur  erkaltetes  Natrium tluosulfat  einen  mit  demselben  Salze  über- 
Ogenen  Glasstab,  so  beginnt  alsdann  eine  Krystalldruse  sich  um  diese 
entwickeln,  liebt  man  ihn  aus  der  Flüssigkeit,  so  dass  kein  Ery- 
tallteilchen  in  ihr  zurückbleibt,  so  erstarrt  sie  niclit  weiter,  sondern  be- 
Der  Zustand  überkalteter  Flüssigkeiten 
ie  er  häufig  genannt  wird,  sondern 
dem  festen  Körper  zugegen  ist, 
Was  nun  die  Eigenscliaften  der  Flüssigkeit  im  Überkaltungagebiet 
nlangt,  Bo  sind  äe  eine  stetige  Fortsetzung  von  denen  im  gewöhnlichen 
lÜBKgkeitsgebiete.  Keine  von  ihnen  erleidet  eine  sprungweise  Änderung, 
ud  der  Überkai  tun  gszustand  erweist  sich  daher  nicht  als  eine  Besonder- 
lit  der  Flüssigkeit,  sondern  nur  als  ein  Ausdruck  der  Beziehung  zwischen 
issiger  und  fester  Form. 

So  wird  insbesondere  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  als  Funktion 
;er  Temperatur  dm-ch  eine  vollkommen  stetig  verlautende  Linie  darge- 
tellt,  deren  Gang  am  Erstarrungspunkte  keinerlei  Änderung  erfährt.  Eine 
[leiche  Stetigkeit  ist  iüt  die  Dampfdi-ucklinie  des  festen  Stolfes  zu  er- 
warten. Da  femer  beide  Linien  am  Schmelzpunkt  einen  Punkt  gemeinsam 
aben,  so  and  nur  die  beiden  Möglichkeiten  vorhanden,  dass  sie  in 
irem  ganzen  Verlaufe  zusammenfallen,  oder  dass  zwei  vei-scbiedeu  ver- 
aufende  Linien  sich  iu  diesem  Punkte  schneiden. 

Die  erste  Auffassung  war  frtiher  auf  Grund  iniger  Versuclie  an- 
;enommen  wonlen;  die  zweite  d;igegen  hat   sieh  üeoretisch  wie  experi- 
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ineDtell  als  die  richtige  erwiesen.  Dies  ergiebt  sicli  aus  der  Betraditiiiif 
der  Fonoel  fUr  den  Dampfdruck  dp('dT  =  WJTu.  I-fir  die  Verdampfimg 
des  WasBers  bedeutet  W  die  Wärme,  die  beiio  Ül>ergang  von  Wasser 
io  Dampf  aufzuwenden  ist.  Soll  Eis  bei  der  gleicben  Temperatur  vw- 
damjjft  werden,  ao  kann  man  aich  den  Vorgang  so  vorstellen,  daaa  zuerst 
Eis  zu  Wasser  geselimolzen,  und  dann  dieses  in  Dampf  verwandelt  wird. 
Die  dafllr  aufzuwendende  Wärme  musa  dieselbe  sein,  wie  bei  der  un- 
mittelbaren Umwandlung  des  Eiaee  in  Dampf,  da  sonst  Energie  wib 
Nicbts  geacliaffen  oder  der  erste  Hauptsatz  verletzt  werden  könnte.  Da 
femer  bei  der  Sehmclzteniperatur  die  bdden  Dampfdrucke  und  Tempe- 
raturen gleich  sind,  so  ist  nichts  i'erschieden,  als  die  Verdampfungswfirmti 
W,  welche  die  Neigung  der  Dampfdnicklmie  bestimmt  (S.  25j,  und 
zwar  muBB,  da  die  Vei-dam])fQng8 wärme  des  Eises  (um  etwa  dn  Seclistel) 
grösser  ist,  als  die  des  Wassers,  aneh  dp/dT  um  ebensoviel  grösser  sein, 


l--ig.  22. 

d.  li,  die  Dampfdnitklinie   des  Eises   niuss   steiler  verlaufen,  als  die  da 
flUsaigen  Wassers  (Hg.  22). 

Um  diesen  Einflufia  zshIenmUBsig  zu  berechnen,  sind  in  die  Formel  die 
Werl«  einzusetzen.  Bei  0"  ist  der  Dampfdruck  des  Wassers  oder  Eises  nur 
4>57  nini,  man  kann  daher  die  (lasgesetze  für  den  Danipf  als  gültig  ansehen,  und 
die  Gleiclmng  in  der  Form  dp/dT  —  pW/RT«  anwenden.  Sie  hat  für  Wasser 
und  Eis  die  gleiche  Gesollt,  nur  dass  im  zweiten  Falle  alatt  W  «u  setzen  ist 
W+  S,  wo  S  die  ScLmelzwänne  bedeutet  Zieht  man  die  beiden  Gleichungen 
dp/dT  -  pW/RT'  und  dp'/dT  =  p  (W+  S)/RT»  voneinander  ali.  so  erhUt 
man  links  den  Unlerschied  der  Dampfdrücke  von  Wasser  und  Eis,  und  za-si 
für  die  gleiche  Temperatur,  wenn  man  T  und  dT  gleich  nimmt  Wir  selzan 
dT  — —  1,  berechnen  also  den  Dampfdruckunierechied  für  einen  Grad  unter 
Kuli.  Dann  ist  dp  —  dp' =  pS/HT'.  Hier  ist  p  =  4-57  mm,  T  =  27a, 
S  «=  6-07  X  10'",  K  —  8.31  i<  10'  und  daraus  folgt  dp  — dp'  =0044  mm. 
Der  Unterschied  ist  klein  genug,  um  auch  einem  gesdiickten  Eiperimeut»lür 
XU  enlgehcn.  Doch  hat  der  Versuch  hier  und  in  einigen  weiteren  FBllan 
diesen  luerst  von  der  Theorie  vorau^esehenen  Unterschied  bestätigt,  und  asofa 
«ine  sehr  befriedigende  Übereinsümmung  der  Zahlenwerte  ergeben. 
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Stellt  man  die  Gleicbg^ewiclitszuBtände  des  Wassers  in  den  di-ei 
«len  als  Eis,  Wasser  und  Dampf  durch  eine  Zeichnung  dar,  deren 
ressungen  durch  Druck  und  Temperatur  gegeben  aind,  bo  hat  man 

Sehst  die  Dampfdrucklinie  des  Wassers  II;  1  ist  die  Uampfdrucklmie 

Eises,  die  sieh  mit  der  vorigen  immer  hei  0"  (genauer  bei  +  0'0075") 
leidet.  Da  in  diesem  Ihinkte  Eis,  Waaser  und  Dampf  nebenetn- 
ler  bestellen  können,  so  muss  aueli  die  Linie,  die  die  Änderung  des 
rmelzpunktes  mit  dem  Druck,  d.  Ii. 

G  leid  Ige  wiclit  Waaser-Eis   darstelll, 
«li  diesen  Punkt  gehen.    Da  femer 

Temperatur  sich  hierbei  mit  dem 
jtck  nur  äusserst  weitig  ändert,  bo 
Ö  diese  Linie  fast  senkreclit  naclt 
ID  gehen,  wie  das  in  III  angedeutet 
Beim  Wasser,  das  sieli  durcli 
lErstarren  ausdehnt,  hegt  diese  Linie 
nach  reclits  über,  bei  den  anderen 
ffen  nach  links  Die  drei  LJnien 
en  das  Feld  iu  drei  tiebiete,  welclie 
einer  der  Fonnen  Dampf,  Wasser 
IT  Eis  zukommt;-  die   Linien   seihst 

r zeichnen    die  Werte    von  Drack 
Temperatur,  bei   denen  die  beiden  angi'euzenden  Phasen  ) 
fcommen  können,  und  der  Durchschnittspunkt  stellt  die  einzige  Möglictikett 
das  Zusammenbestehe D  der  drei  Phasen  dar. 
Diese  Erläuterungen  gelten   nur  für  die  vollkommen  stabilen  Zu- 
^e;  die  metastabilen  reichen  allerseits  über  die  Grenzen    in    das    be- 
bbarte  Gebiet  hinein. 


Fig.  23. 


Fünftes  Kapitel. 

iBomorphie  und  Fol:fmorphie. 

Von  llauy  wurden  am  Anfange  des  neunzehnten  Jahrhunderts  als 
Uome  die  beiden  Sätze  aufgestellt,  dass  jedem   bestimmten   Stoff  nur 

E  bestimmte  KryataUform  zukomme,  und  dass  verschiedene  Sloffe  n<it- 
dig  verscliiedene  Fonnen  (ausser  im  regulären  System,  wo  solche 
t  möglich  sind)  besitzen. 
l  Gegen  beide  Sätze  machten  sich  bald  Erfaiirungen  geltend.  Klap- 
^  Latte  (1798)  gefunden,  dass  Kalkspat  und  Aragonil  bei  gleicher 
jeamraensetzung  vemeliiedene  Formen  haben,  und  eine  spätere  Prüfung 
leer  Angabe  konnte  sie  nur  bestätigen.  Andererseits  fand  man  gleich- 
Itete  Stoffe,  wie  die  Alaune,  die  Rotgflltigerze,  die  gemischten  Vitriole 
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von  ganz  verBchiedeuer  ZusammesBetzung.  Die  zur  Erklärung  ver- 
Buctit«  Annahme,  äasa  die  fraglichen  Kryatalle  die  fremden  Stoffe  nnr 
eingemengt  enthalten,  wurde  durch  die  vollkommene  Gleidit&nnigkdt 
und  Durchsichtigkeit  vieler  derselben  widerlegt. 

Dnrcli  MitBclierlieh  U^20)  wurden  diese  Widersprüche  aufgekBlrt. 
Er  fand  bei  seinen  Untersucliungen  der  phosphorsauren  und  atsensauren 
Salze,  dasB  diesen  gleiche  Krystallform  zukommt,  wenn  sie  in  älmlicher 
Weise  zusammengesetzt  sind,  d.  h.  wenn  ihre  Bestandteile  gleich  änH, 
ausser  dass  das  eine  Salz  Phosphor,  das  andere  Arsen  enliijllt.  Eine 
litinliche  Beziehung  fand  sich  bald  bei  vielen  anderen  Stoffen,  so  dasa 
man  allgemein  sagen  konnte:  aucli  eliemiscli  Hholicli  zusammengesetzteD 
Stoffen  kommt  Reiche  Kryslallfonn  zu. 

In  mnera  Falle  indessen,  bei  den  Salzen  NaH*PO*-|- H*0  mul 
NaH*A80*  + IPO,  war  keine  Übereinstimmung  der  Formen  nachza- 
weisen.  Doch  wurde  gelegentlich  das  Phosphat  in  Formen  erhaltcD, 
welche  von  den  gewöhnlich  auftretenden  abwiolien  und  mit  denen  des 
Arseniats  Übereinstimmend  waren. 

Somit  war  wiederum  nachgewiesen ,  daas  gleiche  Stoffe  verscliie- 
dene  Foimen  annehmen  können,  und  Mitscherlicli  apraoh  aus,  dass  dies 
allgemein  möglieh  sei. 

Die  lliatBache,  dass  chemisch  älinliche  Stoffe  in  glichen  Formen 
krystailisieren,  ist  von  Mitsclierlich  mit  dem  Namen  Isomorphismus 
bezeichnet  worden.  Isomorph  heissen  zunädist  die  (^ eichgestalteten  Stoffe, 
also  z.B.  die  Salze  Na'HPO*  +  12II»0  und  Na'HÄaO* -J- 12H'0. 
Da  aber  sehr  viele  analoge  Verbindungen  de»  Pliosphors  und  des  Arsen! 
isomorph  sind,  so  hat  man  sich  gewöhnt,  auch  diese  Elemente  selbsl 
isomorph  za  nennen,  so  dass  dieser  Name  nicht  nur  fiir  StoSe  gilt, 
welche  gldche  Gestalt  haben,  sondern  auch  flir  solche,  weldie  mit  den- 
selben anderen  Stoffen  gleich  gestaltete  Verbindungen  bilden  können. 

Die  Übereinstimmung  der  Winkel  isomorpher  Stoffe  ist  (anaser  in 
regalären  System)  keine  vallkommene;  streng  genommen  müsste  daher  der 
Name  Isomorphie  gegen  Humüoiiior{)hie  vertauscht  werden.  Die  Abweichungen 
sind  bald  grOsaer,  bald  kleiner,  und  küntien  bis  zu  mehreren  Graden  anateigen. 

Ein  sichereres  Kriterium,  als  die  Übereinstimmung  der  Wmkel, 
ist  f^  das  Stattfinden  der  Isomorphie  die  Fähigkeit  isomorpher  StoSe, 
Mischkry stalle  zu  bilden.  In  solchen  Krystallen  sind  die  isomorpli 
Hch  vertretenden  Bestandteile  nicht  in  stöehiometrischen  VerhältnisseD 
vorhanden,  sondern  in  ganz  veränderüchen,  welche  von  den  Bildungshedin- 
gungen  abhängig  smd.  Nm'  die  Summe  der  isomorphen  Elemente  iel 
genau  äquivalent  der  der  Formel  der  einfachen  Verbindungen  ent- 
sprechenden Menge,  oder  die  isomorphen  Elemente  vertreten  sich  im 
VerhSJtnia  ilirer  Äquivalentgewichte. 

Die  Eigenschaften  solcher  Mischkrystalle  sind  im  allgemeinen  die, 
welche  sich  aus   denen   der  Gemengteile   nach   der  Mischungwegel  be- 
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rechnen  lassea.  Nachgewiesen  ist  dies  von  den  Brechungakoeffizienten, 
den  ßpezifisdien  Gewichten  und  den  Winkeln.  In  einigen  Fällen  er- 
gaben sich  indessen  Abweichungen,  welche  noch  der  Anikläning  bedürfen. 

Der  leoraorphiatnus  hat  zu  vielen  theoreäBclien  Spekulationen  in 
Bezug  auf  die  Gestalt  der  kleinsten  Teilchen  u.  8.  w.  Anlass  gegeben, 
die  indessen  zu  belangreichen  Ergebnisaen  nicht  geilihrt  haben.  Nach 
einer  anderen  Seite  indessen,  zur  Auffindung  und  Nachweiaung  chemischer 
AnalogieTerhältüisse,  ist  er  ungemein  nlltzlich  gewesen,  worauf  später 
angegangen  werden  wird.  Allerdinga  sind  in  früheren  Zeiten  die  Kriterien 
des  Isomorpliisoios  niclit  immer  streng  beobaclitet  worden,  so  daas  viele 
Stoffe  mitemander  isomorph  genannt  worden  sind,  bei  denen  nur  eine 
Winkelähnlichkeit  vorhanden  war,  wie  sie  selir  leicht  zuMig  eintreten  kann. 

Die  Elemente,  die  entweder  für  sich  isomorph  sind,  oder  isomorphe 
Verbindungen  bilden  können,  sind  die  chemisch  ähnhdien  Gruppen,  wie 
sie  grÖBstentdla  durch  das  periodische  Syatem  (S.  45)  zusammengefasst 
werden.  In  der  Tliat  fallen  die  früher  empirisch  zuBaram engestellten  der- 
artigen Gruppen  fast  immer  mit  diesen  Reihen  zusammen,  und  ein  BUck 
auf  die  Tabelle  8.  45  ergiebt  auch  die  isomorphen  Gruppen. 

Dabei  ist  indessen  auf  folgende  Punkte  Acht  zn  geben.  Die  Ele- 
mente mit  dem  niedrigsten  Atomgewicht  aclihessen  sich  im  allgemeinen 
k^er  isomorphen  Gruppe  an;  eo  eteben  die  ereten  Element«  bis  etwa 
zum  Fluor  isoliert  da.  Vom  Natrium  ah  beginnen  die  isomorphen 
Gruppen,  aber  in  der  Art,  dass  vorwiegend  die  paaren  und  die  unpaaren 
Gruppen  unter  sich  isomorph  sind. 

Neben  diesen  einfachen  Beziehungen  smd  noch  weitere  vorhanden,  deren 
Unregelmässigkeit  vielldcht  nur  in  der  Unvotlkommenheit  des  periodischen 
Systems  hegt.  So  ist  Bld  mit  der  Gruppe  Ca,  Sr,  Ba  isomorph,  während 
Cadmium  viel  lockerere  Beziehungen  zu  Zink  und  Magnesium  zeigt  Die 
ausserhalb  des  Systems  befindlichen  Metalle  der  Eisengruppe  nebst  Kupfer 
Bchliesaen  sieh  in  ihren  zweiwertigen  Verbindungen  dem  Magnesium  und 
Zink,  m  den  dreiwertigen,  soweit  sie  solche  bilden,  dem  Aluminium  an, 
u.  8.  w.  Überhaupt  wird  durch  die  verschiedene  Wertigkeit,  die  viele 
Element«  annehmen  können,  deren  Zugehörigkeit  zn  mehreren  Gruppen 
bedingt,  und  so  dne  einfache  Systematik  vereitelt.  So  ist  das  Mangan 
in  seinen  zweiwertigen  Verbindungen  dem  Magnesium,  in  seinen  drei- 
wertigen dem  Aluminium  isomorph.  Die  Salze  der  Mangansäure  schtiessen 
sich  denen  der  Schwefel-  uad  Selensäure,  die  der  Übermangansaure  denen 
der  Üherchlorsäure  an,  während  das  Hyperoxyd  mit  den  nach  gleicher 
Formel  zusammengesetzten  Verbindungen  des  ntans,  Zircons,  Zinns 
u.  s.  w.  isomorph  ist.  Dies  Element  gehört  demnach  mindestens  fönf  ver- 
schiedenen isomorphen  Gruppen  an. 

An  das  Verhftltnis  der  Isomorpliie  schliesst  sich  das  von  Grotii  (1870) 

t  in  Betracht  gezogene  der  Morphotropie.  Es  sind  namentlich  in 
der  organischen   ChemiB    zablreicbo   Stoffe   bekannt,  welche  e 
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durch  den  Ersatz  eiiiBs  oder  einiger  Wasfierst«ffatome  mittelst  anderer  Ele- 
mente oder  Itadikale  ableiten  lassen.  Zwischen  soklien  Verbindungen  sind 
schon  oft  Beziehungen  der  Gestalt  vennutet  worden.  Groth  zeigte  nnn,  daas 
diese  Beziehungen  sich  vielfBch  so  darstellen,  dass  die  Achsen  Verhältnisse  sinb 
nur  nach  einer  Seite  Sndem,  So  ist  das  Benzol,  seine  Oxy -  und  Nitroderivate 
rhombisch;  in  diesen  Verbindungen  bleibt  das  Verhältnis  zweier  Achsen  ziem- 
lich konstant,  wMirend  die  dritte  Achse  starke  Veränderungen  erleidet.  Ähn- 
liche Beziehungen  sind  spater  mehrfach  an  anderen  Stoffreihen  nachgewiesen 
worden.  Häufig  bedingt  eine  Substitution  den  Übergang  in  ein  anderes  Ery- 
stalluystem,  z,  B.  des  rhoiii bischen  in  das  nionosymniotriHche.  Aber  auch  dann 
bleibt  oft  eine  allgemeine  Übereinstimmung  des  Habitus  und  eine  nahe  Gleich- 
heit der  analogen  Winkel  erhallen. 

Die  klare  Erfassung  Uer  Isomorphiebeziehungen  wird  vielfach  w- 
sehwert  durch  die  scbün  oben  crwähnle  Fähigkeit  vieler  Stoffe,  in  va- 
schiedenen  Erj'Btatlfonnen  auttreten  zu  können.  Man  hat  dieselbe  mit 
dem  Namen  Polymorphie  oder  aucb  Ällotropie  bezeichnet  IMe 
Polymorphie  ist  eine  viel  allgemeinere  Erscheinung,  als  man  fi-ilher  an- 
nahm; namentlich  hat  die  krystallographische  TJntersuchimg  organischer 
Stoffe,  besonders  mit  Hilfe  des  Mikroskops  erwiesen,  dass  fast  jeder  Stoff, 
wenn  man  nur  die  Versuchshedingungen  gehörig  ändert,  in  zwei  oder 
mehreren  verschiedenen  Formen  erhalten   werden  kann. 

Diese  Thatsache  lüsst  sich  zu  der  Schlnssfolgernng  verwenden,  daaa 
zwischen  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  aus  den  Kiementen  und  da 
Krystallfoira  nicht  jener  vielfach  vermutete  Zusammenhang  besteht,  nadi 
welchem  sicli  diese  ans  jener  gewisaermassen  aufbauen  lassen  soll. 

Die  Frage  nach  den  Gesetzen,  denen  die  Umwandlungen  polymorpher 
Stoffe  unterliegen,  läset  sieh  am  besten  durch  den  Hinweis  beantworten, 
dass  sich  der  Übergang  aus  einer  Form  in  die  andere  ebenso  verhält,  wie 
der  Übergang  aus  einem  Aggregat^ustand  in  den  anderen.  Danach  ist  ee 
wesentlich  die  Temperatur,  welche  hierillr  bestimmend  ist.  Schon 
Mitscherlich,  der  am  Schwefel  zuerst  diese  Beziehung  entdeckt  hatte, 
stellte  fest,  dass  von  den  beiden  Formen  dieses  Elements,  der  rhom- 
bischen und  der  monoklinen,  die  erste  hei  Temperaturen  unter  100", 
die  andere  bei  höheren  Temperaturen  beständig  ist.  Ebenso  wie  Es 
über  0"  schmilzt,  so  geht  rhombischer  Schwefel  über  100"  in  monoklinen 
über,  and  ebenso,  wie  Wasser  unter  0°  oratarri,  verwandelt  sieli  raono- 
kliner  Schwefel  unter  100"  in  rhombischen.  Es  ^eht  also  fltr  jeden  dieser 
Zustände  ran  Gebiet  der  Beständigkeit,  und  beide  Gebiete  sind  durch 
eine  Übergangstemperatur  voneinander  getrennt,  bei  der  beide  Formen 
nebeneinander  (und  neben  Dampf)  besteben  können. 

So  hissen  sich  denn  auch  die  anderen  Eigentümlichkeiten  der  go- 
wölmliclien  Änderungen  des  Aggregatüuslandes  liier  wiederfinden.  Zn- 
nächat  die  Üb erachreitnugaersch einungen,  die  hier  noch  viel  leichter  nnd 
nach  beiden  Riehtungen  stattfinden.  Wenn  man  rhombischen  Schwefel 
über  100"  erwärmt  hat,  so  verwandelt  er  sich  keineswegs  angenblicklieh 
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in  monoklinen,  Bondern  bleibt  je  nach  dem  Betrage  der  ÜberaclireituDg 
kürzere  oder  längere  Zeit  in  dem  alten  Znetande.  Diea  geht  so  weit,  äasa 
man  bei  aelineller  Arbeit  den  Schmelzpimltt  des  rhombisoben  Scliwefels 
bestimmen  kann,  ehe  er  in  monoklinen  übergegangen  ist;  er  liegt  bei 
115",  wälirend  der  des  monoklinen  bei  120"  liegt.  Die  hierin  zum  Ans- 
drucke  kommende  Beziehung,  dass  die  unbeständigere  Form  den  nied- 
rigeren SohmeiKpunkt  iiat,   iat  allgemein. 

Ebenso  ist  der  monokline  Schwefel  bei  niedriger  Temperatur  ziem- 
lich lange  beständig.  Seine  Umwandlung  in  rhombischen,  die  man  an 
dem  Trübewerden  der  bis  dahin  dnrobHchein enden  Masse  erkennen  kann, 
breitet  sieh  von  bestimmten  Punkten  aus,  zum  Beweis  dafilr,  daaa  sie 
durch  die  Berührung  mit  der  beständigen  Form  bewirkt  winl.  Ob  man 
auch  hier  ein  inetastabiles  Gebiet  von  einem  labilen  unterscheiden  kann, 
wie  dies  nach  der  Analogie  zu  erwarten  ist,  ist  noch  nicht  eingehend 
nntersucht  worden,  aber  sehr  wahrscheinlich. 

Auch  die  Verschiedenheit  der  Dampfdrücke,  welche  iür  die  feate 
und  flüssige  Form  eines  Stoffes  ausserhalb  des  Sehmelzpunktea  nachge- 
wiesen ist,  findet  sich  Ider  in  der  Gestalt  wieder,  dass  der  Dampfdruck 
der  beständigen  Form  kleiner  ist,  als  der  der  unbeständigeren.  Im  Über- 
gangspunkte werden  beide  Drucke  gleich,  indem  sich  die  Dampfdrucklinien 
hier  schneiden. 

Die  Umwandlung  der  Formen  im  Übergangspunkte  unterliegt  dem 
Gesetz,  daas  ^eme'  bei  steigender  Temperatur  erfolgende  Umwandlung 
immer  unter  Wärmeaufcahme  stattfindet,  ebenso  wie  dies  bei  den 
Änderungen  des  A^^regatzu Standes  der  Fall  ist  Es  liegt  hier  ein  Fall 
eines  allgemeineren  Gesetzes  vor,  dass  bei  der  Überschreitung  eines 
^leichgewichtspunktes  durch  eine  äussere  Einwirkung  oder  einen  Zwang 
immer  der  Vorgang  eintritt,  der  sich  diesem  Zwang  widersetzt.  So  be- 
irirkt  die  Erwärrouug  immer  Reaktionen,  die  mit  Wärmebindung  ver- 
knüpft sind,  und  ebenso  wird  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes  die 
]Beaktion  bewirkt,  durcli  welche  sich  das  Volum  vermindert,  also  der 
Druck  gleichfalls  verkleinert  wird.  Viele  der  früher  erörterten  Verhälf- 
tÜBse  bieten  weitere  Beispiele  fllr  diesen  Satz. 

Daher  besteht  auch  fllr  die  polymorphe  Umwandlung  die  Beziehung, 
dass  die  Üliergangstemperatur  durch  den  Druck  verschoben  wird.  Die 
ftr  die  Schmelzpunktsänderung  entwickelte  Gleichung  [S.  175)  behält  auch 
8lr  diesen  Fall  unverändert  ihre  Geltung;  insbesondere  bestimmt  das 
Zeichen  der  Volumänderung  für  die  mit  Wärmeaufnabtue  verbundene, 
hlso  durch  Temperatursteigerung  bewirkte  Umwandlung,  ob  sie  durch 
Druck  erhöht  oder  erniedrigt  wird, 

Ebenso  wie  der  Schwefel  verhalten  sich  sehr  viele  andere  Stoffe, 
Äer  nicht  alle.  Es  giebt  auch  polymorphe  Stoffe,  die  gar  keinen  Über- 
gangspunkt erkennen  lassen,  niid  bei  denen  nur  eine  beständige  und 
Bine  (oder  einige)  unbeständige  Fonn  vorkommt.  Diea  wird  dadurch 
bewirkt,  daas  die  Temperatur  des  Umwandlungspunktes  höher  hegt,  als 
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der  ächmelzpankt  tler  weniger  Viestiincligeii  Form.  Da  Überachr^timgeD 
dee  Sehmelzpiinktea  nnter  gewölinüclien  Umständen  nicht  dutreten  (S.  1 7  6), 
so  iBt  ein  so  gelegener  lltnwandlungspunkt  unziigän;;;lich.  Die  Ver- 
schiedenheit dieses  Failoa  von  Polymorphie  von  dem  gewöhnlichen  iit 
von  Lehmann  zuerst  hervorgehoben  worden,  der  die  Stoffe  der  ersten 
Art  enantiotrope  nannte,  wälirend  die  der  zweiten  Art  moootrnpe 
heiBsen. 

Uemäss  dem  Satze,  dass  der  Dampfdruck  der  unbeständigeren  Form 
immer  hoher  liegt,  als  der  der  bestilndigeren,  und  da^  Im  Schmelzpunkte 
Mch  die  Dampfdrucklinien  der  flüBHi^en  und  der  festen  Ferra  schndden, 
liat  man  (Ür  die  beiden  Fälle  die  in  tlgur  24  nnd  25  angegebene  Lage 
der  Dampfdrucklinien,  wo  sich  I  immer  auf  die  Fllleaigkeit,  II  und  III 
auf  die  festen  Formen  bezieht.  Die  Durchschnitte  von  I  mit  II  und  III 
und  daher  Sclimelzpunkte,  während  der  von  II  mit  III  den  UmwandlnngB' 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


pnnkt  darstellt.  Die  Linie  der  Flüssigkeit  schneidet  die  beiden  anderen 
entweder  oberhalb  des  Umwandlnngspnnktes,  Figur  25,  und  dann  habra 
bdde  Formen  ein  beständiges  Gebiet  Oder  der  Durchschnitt  von  I  mit 
II  und  m  liegt  unterhalb  des  Umwandlnngspunktes,  Ilgur  24;  dann  ist 
die  Form  II  in  ihrem  ganzen  Exiatenzgebiete  bis  zum  Scbmelzpiuikt 
unbestöndig,  und  III  ist  beständig.  Der  erste  Fall  stellt  somit  die  enantio- 
tropen,  der  zweite  die  monotropen  Stoffe  dar. 

Es  ist  denkbar,  dasa  bei  tiefen  Temperaturen  die  Linien  wieder 
zum  Schnitt  kommen,  und  die  Verhältnisse  aicli  demgemäss  äudem. 
Doch  ist  ein  derartiger  Fall  noch  nicht  bekannt 

Man  musB  fragen,  wie  man  überhaupt  zu  der  Beobaditung  der 
unbeständigen  Formen  monotroper  Stoffe  gelangt,  da  es  doch  gar 
kein  Gebiet  ^ebt,  in  welchem  sie  beständig  sind.  Darauf  ist  zu  ant- 
worten, dass  vermöge  eine^  allgemeinen  Gesetzes  die  unbeständigen 
Fonnen  aus  den  flüssigen,  bez.  damptÜirraigen  eher  entstehen,  als  £t 
beständigen.     Als  erste  Pi-odukte  der  freiwiUigen  Erstarrung  einer  übe^ 


kälteten  Flüssigkeit  pflegen  gerade  die  unbratändigen  Formen  zuerst  anf- 
zutreten,  wenn  man  die  Wirkung  von  Keimen  der  beständigeren  ver- 
•meidet.  Liegt  dann  dieee  Form  noeli  im  metastabilen  Gebiete,  bo  kann 
•lue  sicli  beliebig  lange  erbalten. 

Die  Umwandlung  der  unbeständigen  Formen  in  die  beständigen  ist 
wie  die  der  überkaitaten  ntlasigkeiten  im  metaatabüen  Gebiet  von  der 
Gegenwart  eines  Keims  der  beständigen  Form  abhängig;  in  dieöer  Be- 
'üehung  ist  zwischen  monotropen  und  enantiotropen  Fumien  kein  Unter- 
cBChied  vorhanden. 

Nach  den  vorstehenden  ErQrteningen  int  unter  gegebenen  ünmtänden 
immer  nur  Bine  von  den  verschied euen  Formen,  in  die  sitli  ein  SloiT  um- 
wandebi  kann,  im  strengen  Sinne  beständig,  und  in  der  Natur  niOsste  sich 
I daher  (ausser  in  Fällen,  wo  der  Zutritt  von  Keimen  der  beständigsten 
■Form  ausgeschlossen  ist)  nur  diese  eine  Form  vorlinden.  Die  Erfahrung 
bestätigt  diesen  SchluBS  nicht;  vielmehr  sind  gerade  unter  den  Mineralien 
viele  polymorphe  Formen  bekannt,  deren  Individuen  sicher  oft  genug  Gelegen- 
heit zur  Berührung  mit  Keimen  der  anderen  Formen  gehabt  haben.  Eines 
der  bekanntesten  Beispiele  bietet  Calciumcarbonat  in  der  Gestalt  von  Kalk- 
spat und  Aragonit.  Während  bei  beginnender  Rotglut  sich  der  letztere  frei- 
irillig  in  Kalkspat  verwandelt,  können  beide  Formen  bei  den  in  der  Natur 
gewöhnlich  auftretenden  Temperaturen  eich  anscheinend  beliebig  lange  neben- 
einander erhalten. 

Über  die  Ursache  solchen  Verhaltens  besitzen  wir  noch  keine  ein- 
gehende wissenschaftliche  Untersuchung.  Doch  kann  man  vermuten,  dass  es 
■ich  hier  um  den  Umstand  handelt,  daasdie  Geschwindigkeit  der  Umwand- 
lung einer  Form  in  die  andere  von  mehreren  Faktoren  abhängt  Einmal  ist  sie 
80  geringer,  je  näher  die  Temperatur  an  der  Üb  ergangstem  peratur  selbst 
l'Uegt;  in  unmittelbarer  Nähe  an  derselben  ist  sie  unendlich  klein.  Dann  aber 
kann  auch  die  Um  Wandlungsgeschwindigkeit  in  grösserer  Entfening  unterhalb 
■der  Übei^ngstem peratur  unmerklich  klein  werden,  da  alle  chemischen  Vor- 
r|^ge  durch  Temperaturerniedrigimg  sehr  schnell  ihre  Geschwindigkeit  ver- 
anindem.  Beide  Umstände  können  also  eine  scheinbare  Beständigkeit  von 
'Formen  ergeben,  die  sich  nach  den  vorhandenen  Verhältnissen  eigentlich  um- 
Wndeln  müssten.  Sie  wandeln  sich  thatsächiich  um,  aber  so  langsam,  dass 
es  nicht  merkt. 


Sechstes  Kapitel. 

Volume  fester  Stoffe . 

Die  wenigen  Andeutungen  gesetzniässi^er  Hezieliungen,  welciie  man 
Insher  an  den  Vulumverliältnissen  fester  Ötotfe  entdeckt  lia^  liegen  ganz 
iWf  demselben  Gebiete,  wie  die  bei  tltlssigkeiten.  Wenn  audi  bei  festen 
'BtoSen    die  Schwierigkeit   in  Bezug   auf   die    VergleichBtcra peratur   fast 


vGlb'g  wegfällt,  weil  die  Ansdehnung  meist  eine  sehr  geringe  Ut,  bo  tritt 
docli  eine  neue  Schwierigkeit  damit  auf,  daßs  viele  feste  KSrper  in 
mehreren  verschiedenen  Krystallforroen,  welclien  immer  verscliiedene  Mole- 
kularvülume  entsprechen,  auftreten  können.  Man  ist  in  solchen  Fällen 
nur  dann  in  der  Lage,  einen  ein  wurfsfrei  en  Vergleich  durchfahren  zn 
können,  wenn  die  zu  vergleichenden  Stoffe  isomorph  aind;  sind  sie  ea 
nicht,  so  läsBt  sich  von  vornherein  nicht  alisehen,  welche  der  veraehiedenen 
vorhandenen  Können  man  zum  Vergleich  heranziehen  darf. 

Zu  dieser  prinzipiell  eil  Scliwierigkeit  gesellt  sich  eine  praktiBche.  Die 
Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  fester  Stoffe  ist  zwar  an  und  für  Bich 
meist  keine  sehr  schwere  Aufgabe,  und  die  vorhandenen  Metboden  gestatten 
leicht,  die  Zahlen  auf  '/i«»  ibres  Wertes  genau  zu  erkugen.  Wob]  aber  i»t 
es  äusserst  scbnierig,  die  zu  bestimmenden  Krystalle  in  einem  Zustande  zu 
erlangen ,  welcher  eine  genaue  Bestimmung  gestattet.  Wenn  Stoffe  va 
Lösungen  krysUllisieren,  so  scbliessen  die  gebildeten  Krystalle  äusserst  liSufig 
mit  Mutterlauge  gefüllte  ßlOschen  ein,  durch  welche  das  spezifische  Gewicht 
um  SU  mehr  vermindert  wird,  je  grösser  es  ist.  Dadurch  erklären  sich 
die  zum  Teil  enormen  Unterschiede  zwischen  den  Zahlen,  welche  verschiedena 
gewissenhaft«  Forscher  an  demselben  Stoff  beobachtet  haben;  im  allgemeinen 
hat  man  den  grGssten  Werten  der  spezifischen  Gewichte  oder  den  kleinsten 
der  spezifischen  Volume  das  meiste  Vertrauen  zu  schenken,  und  muss  sich 
dabei  dech  die  Möglichkeit  von  Fehlem,  die  mehrere  Prozente  betragen, 
gegenwärtig  halten. 

Über  die  älteren  Arbeiten  von  Le  Royer  unä  Duraas  (1821), 
Herapath  (1823),  Karsten  (1824)  und  Bonllay  (1830)  ist  nicht  viel  mehr 
ED  berichten,  als  dass  inabesondere  durch  die  baden  letzteren  festgesteE 
wurde,  dass  das  Volnm  einer  cheraisehen  Verbindung  aus  festen  Ele- 
menten nicht  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Beatandteile  ist;  meist 
tritt  eine  Volnm  Verminderung,  in  einigen  Fällen  aber  auch  eine  Ans- 
dehnung  ein.  Die  erste  Gesetzmässigkeit  auf  diesem  Gebiete  &nd 
Ammermüller  (1840)  durch  die  Beobachtung,  daes  Kupferoxydul,  Cu'O, 
nnd  Knpferosyd,  CuO,  dasselbe  Molekularvolum  haben,  wenn  man 
Cu*0  mit  Cu'O*  vergleicht;  die  Verhältnisse  sind  eo,  als  wenn  daa 
eine  Atom  Sauerstoff  im  Oxydnl  denselben  Raum  einnähme,  wie  die 
beiden  Atome  im  Oxyd.  Einige  andere  Beispiele  entsprachen  gleichfalls 
einer  ähnlichen  Gesetzmässigkeit,  doch  zeigten  eicli  alsbald  auch  zahl- 
reiche Abwdehungen.  i 

Die  Frage,  ob  das  Molekularvolura  bei  festen  Körpern  sich  ähnlicli  ] 
wie  bei  Flüssigkeiten  als  eine  additive  Eigenschaft  auffassen  lasse,  ist 
dann  von  Kopp  (1841)  eingehend  untersucht  und  im  ganzen  bejahend 
beantwortet  worden.  Die  Molekuiarvoiume  sind  in  der  Tliat  annäliemd 
Summen  von  Gliedern,  die  von  rler  Natur  der  zneammensetzenden  Atome 
oder  Atomgruppen  abhängig  sind.  Doch  sind  erstens  diese  Teilvolume 
nicht  immer  gleich  den  Atomvolumen  der  freien  Elemente,  und  zweitw. , 


la  sich  die  Äddeadea  nur  innerhalb  engerer  Gmppen  koDstant. 
Ktere  werfen,  was  im  Anachiusa  an  eine  obea  gemachte  Bemerkung 
Dnt  werden  soll,  meist  voq  isomorphen  Verbindungen  gebildet 

Hit  dieser  Beziehnng  im  engsten  Zusammenhange  steht  der  von 
iTÖder  (1859)  betonte  „Paralleloaterismus"  solcher  isomorpher 
Bppen.     Ordnet  man  nämlich  salzartige  analoge  VerbinttuDgen   (2.  B. 

Chloride,  Bromide  rnid  Jodide  der  Alkallmetalle  und  des  Silbers) 
kellariach   so  an,  dass  Yerhindongen  desselben  Elements  in  eine  Reihe 

imen,  so  sind  die  Unterschiede  der  Moleknlarvolume  der  Glieder 
ralleler  Reihen  konstant.     So  wurde  getiiuden: 


KCl 

37-4 

Na  Gl 

KBr 

44.3 

NaBr 

KJ 

54.0 

NftJ 

27-1 
33-8 


43-5 


AgCl 
AgBi 
Ag,T 


31-8 
42'0 


B  daneben  gescliriebenen  Molekularrolume  zeigen  In  der  That  die 
vähnte  Beziehong,  indem  z.  B.  alle  Jodide  ein  um  etwa  sechzehn 
ibejten  grösseres  Mulekularvolnm  haben,  als  die  entsprechenden  Chlo- 
fi,  oder  die  Natrium-  und  Silberverbindungen  nur  um  eine  bis  zwei 
iheiten  verschieden  sind,  unabhängig  von  dem  anderen  Bestandteil. 
Eine  ähnliche  Gruppe  bilden  die  Sulfate,  Carbonate  und  Nitrate 
Baryums,  Bleis  und  Strontiums,  doch  ist,  wie  erwähnt,  die  Beziehung 
f  isomorphe  Gruppen  beschränkt. 

Auch  die  EVage,  in  welcher  Bezielinng  die  Atomvolume  der  Ele- 
inte  im  freien  Znstande  zu  denen  in  den  Verbindungen  stehen,  ist 
tt  in  sehr  unvollatändiger  Weise  beantwortet.  Aus  der  Thatsache, 
z,  B.  Chlorkahura  ein  kleineres  Volum  (37-4)  einuimmt,  als  das 
enthaltene  KaUum  (45-2),  gebt  sclion  liervor,  dass  einige 
freien  Elemente  ihr  Volum  sehr  verkleinem,  wenn  sie  sich  ver- 
iden.  Von  Schröder  ist  die  Annahme  gemacht  worden,  dass  das  in 
jpi  Verbindungen  eingenommene  Volum  ein  rationeller  Brucht«ii  des 
tomvolums  sei,  wenn  eine  Kondensation  stattfindet  In  der  That 
peen  sich  durch  eine  solche  Annahme  einige  Thataachen  gut  dar- 
^llen,  Doeli  ist  mit  dem  Ausdruck,  dass  ein  Bestandteil  eines  festen 
iotfes  inneHialb  desselben  einen  bestimmten  Raum  einnehme,  eine  klai-e 
pratellung  kaum  zu  verbinden. 

Kimmt  mau  an,  dass  im  Chlorsillier  das  Silber  mit  dem  Volum  ent- 
_-..  ._-  ,fgjf;ji0g  g))  in  luGlallischem  Zustando  annimmt,  nämlich  10>3,  so 
übt  für  dsa  des  Chlors  16-3  übrig;  zieht  inan  diese  Zahl  von  den  Volumen 
Chlorkalium  und  -natrium  ab,  sa  bleiben  die  Zahlen  22-1  und  11-8. 
sind  die  Volume  vim  Kalium  und  Natrium  im  freien  Zustande  452  und 
welche  Werte  nahezu  doppelt  so  gross  sind,  wie  die  unter  den  er- 
int£n  Annahmen  berechneten  Volume  der  gebundenen  Metalle. 

Eine  weitere  Ausdehnung  aolcher  Beziehungen  hat  sich   indessen   nicht 
Zwang  durchfahren  lassen. 
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Siebentes  KapiteL 
Spedflsohe  Wirme. 

Bei  (velo^nlieit  einer  ansged^nten  Arbat   über   die  Gaetae 
Wärme   entdeckten  Dulong   und  Petit   (1818)    ein    Gesetz  vob 
wQnliger  Einfacliheit,  weldies  sie  selbst  in  den  Sati  msammi 
Die    Atome    aller    einfachen    EOrper    haben    genau  dieMl 
Wärmekapazität 

Es  ist  mit  anderen  Worten  das  Fh>diikt  aus  der  apeiifisdien 
und  dem  Verbindungsgewicht  eine  konstante  OrOese.  Oder:  Menget  n 
schiedener  Elemente;  weldie  im  Verhältnis  ihrer  YerbindimgBgefUi 
stehen,  erfaliren  durdi  die  gleiche  Wärmemenge  eine  gleiche  Tanpcflü 
erhöhung. 

Die  Wichtigkeit  der  Entdeckung  wurde  sofort  anerioumt,  U 
erhoben  sich  alsbald  Zweifel  gegen  die  allgemeine  AnwendbaiUt  i 
Gesetzes,  insbesondere  da  durch  die  erhaltenen  Zahlen  die 
vorhandene  Analogie  zwischen  Kobalt  und  Nickel  in  F^age 
wurde.  Die  Arbeit  wunle  nicht  fortgesetzt,  da  Petit  bald  stub 
Dulong  sie  nicht  wieder  aufiiahm. 

Eine  Erweiterung  erfuhr  das  Gesetz  von  Dulong   nnd  Petit 
F.  Neumann  (1831),  welcher  einen  ähnlichen  Satz  ftlr  zusa 
Stoffe  aufstellte:    ^Es  verhalten  sich  bei   chemisch    fthnlieh 
sammengesetzten    Stoffen    die    spezifischen    Wärmen  uai 
kehrt  wie  die  stöchiometrischen  Quantitäten^    oder^  was 
selbe    ist,    die    stöchiometrischen    Quantitäten     bei     che 
ähnlich    zusammengesetzten   Stoffen    besitzen    gleiche  sp 
fische  Wärmequantität." 

Die  zalilreichsten  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
dann  von  llegnault  (1840)  und  H.  Kopp  (1864)  ansgefbhrt  woA 
Sie  haben  zunächst  die  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  nnd  Nennfli 
in  ziemlich  weitem  Umfange  bestätigt,  dabei  aber  gleichzeitig  gezeigt^  ^ 
beide  Gesetze  nur  angenälierten  Charakter  haben.  Die  Produkte  ^ 
spezifischer  Wärme  und  Verbindungsgewicht  sind  zwar  bei  sdir  Yieto 
aber  doch  nicht  bei  allen  Elementen  gleich,  sondern  die  Zahlen  weiAö 
mehr  voneinander  ab,  als  die  Versuchsfehler  betragen« 

Was  die  Beziehungen  zwischen  den  Atomwärmen  der  Ekiwi^ 
und  denen  ihrer  Verbindungen  betrifft,  so  ist,  nachdem  frohere  ii 
nahmen  von  Avogadro,  Hermann  und  Schröder  sich  als  fiüsch  enri* 
hatten,  von  Joule  (1844)  der  Satz  ausgesprochen  worden,  dm  ^ 
Wärmekapazität  einer  Verbindung  die  Summe  derer  ihrer  Bestanfti 
sei.  Das  Verdienst,  diesen  Satz  als  in  hohem  Grade  allgemeingll 
erwiesen  zu  haben,  kommt  II.  Kopp  zu. 

Nadi  letzterem  Forsdier  haben  folgende  Elemente  eine  „nontfl 
Atorowärme,  d.  h.  das  l^odukt  ilu-er  auf  Wasser  =  1  bezogenen  spei^ 


V.  Die  verdünnten  Losungen.  —  Allgemeinea. 

'WSrme  mit  dem  Verbindungsgewi clit  ^ebt  nahezu  die  ZaLI  6'4:  Ag,  AI, 
Ah,  Au,  Ba,  Bi,  Br,  Ca,  Cd,  Cl,  Co,  Cr,  Ca,  Fe,  Hg,  J,  Ir,  K,  Li,  Mg, 
Mn,  Mo,  N,  Na,  Ni,  Os,  Pb,  Pd,  R,  Rb,  Rh,  Sb,  Se,  8n,  Sr,  Te,  11, 
Tl,  W,  Zn,  Zr. 

Eine  kleinere  Atorawärnje  haben:  8:^5-4,  P:^54,  Fl  =  5-0, 
10  =  4.0,  Si=38,  B  =  27,  H  =  2;t,  C=l-8.  Hieran  sdiUesst  sieh 
noch  Beryllium. 

Wie  man   sieht,   gehören    zu    der   letzteren    Gruppe    nur  Element« 
mit  kleinem  Atomgewicht     Sowie   das  letztere  über  31)  lunauEgehl,  ge- 
Iwri^en  die  Elemente  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit. 
I  Ftir    mehrere    der    in    zweiter   Reihe    genannten   StoiTe    ist    beveita 

tfrchgewiesen,  doss  ihre  Atomw.irme  mit  steigender  Temperatur  schnell 
kmümmt,  bis  sie  den  „normalen"  Wert  von  etwa  Ü  erreicht  haben,  so 
FOD  Weber  fUr  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bor,  von  Nilaon  und  Pettersaon 
Hr  Beryllium.  Audi  äind  mehrere  der  oben  angetShrteu  Zahlen  niclit 
Sunittelbar  beobachtet,  sondern  aus  den  Molekularwärmen  von  Ver- 
ladungen durcli  Abzug  der  auf  die  anderen  Elemente  Menden  Anteile 
Wrechnet  worden. 

Bei  der  noch  vorhandenen  Unklarheit  über  den  eigentlichen  Inhalt 
|er  von  Dulong  und  Petit  gefundenen  Regel  ist  ea  auch  noch  nicht 
^glidi,  über  äie  Bedeutung  der  Abweiehungen  von  ihr  etwas  i 
Sgen.  Man  kann  sich  nur  empirisch  merken,  dass  sie  ftlr  Stoffe  mit 
iOberem  Atomgewicht  als  ;^0  zutrüFt  und  auf  diese  daher  angewendet 
ItQ-den  kann.  Die  Regel  ist  indessen  von  grosser  praktischer  Bedeutung 
je^vesen,  da  sie  lange  Zeit  neben  der  Dsunpfdichtebestimman^  und  den 
leziehungen  im  periodiselien  Sj-stem  der  Elemente  fast  das  einzige  Mittel 
rar,  um  bei  neuenldeckten  Elementen  aus  den  verscliiedene»  möglidien 
Terbindungsgewichten  das  richtige  zu  wählen. 


FünfteB  Buch. 
Die  verdüunten  Lösnngeii. 

Erstes  Kapitel. 

Allgem  eines. 

Streng    genommen   geliilrt  die   Lehre    von    den    Lösungen   in    den 

w^tea  Teil  dieses  Werkes,  der  von  den  Beziehungen  zwischen  zweien 

md  mehreren  Stoffen  handelt,  während  der  erste  der  Betrachtung  der  Stoffe 

!  einzelner  Individuen  gewidmet  ist.    Indessen  erscheint  es  angemessen, 

\  verdünnten  Lösungen  an  dieser  Stelle  zu  behandeln.      Durch   den 
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Zustand  einer  verdünnten  Ltenng  gewinnen   die  Stoflb  gewine 
sanic  Eigen tUinlidikeiten,  welche  gestatten,   in  gewiflsem  Sinne  im 
sungszustand  wie  einen  besonderen  Aggrc^patzostand  zn  betneUs,' 
ihn  den  drei  gewßhnlidien  Aggregatznstftnden  anznschlieaBeiL    hm\ 
u^bcn  sidi  die  hier  zu  entwickelnden  Beridumgen   auch  ak 
lilrenzfälle  der  allgemeineren  Gesetze,  wdche   das  Yeriuütfln  te 
^ewiditszustände  aus  zwei   oder  mehr  Stoffen  regeln;   aber  ffie  Te 
fachungy  die  aus  dem  Übergange  auf  die  verdUnnten  LOsongen 
ist  so  bedeutend,  und  die  Wichtigkeit  der  ent^rechenden  Oesete 
1^088,  dass  die   vorgängige  Kenntnis  dieser  Gh*enzfiüle  audi  d« 
Mittel  ist,  die  allgemeinere  Beziehung  zu  flbersehen  und  zu 

Der  Zustand,  welchen  die  gdösten  Stoffe  innerhalb  da*  LSbqds 
oehmen,  ist  schon  irüher  oft  als  ein  ver^eiehbarer  angesehen  ¥C 
und  verschiedene  Forscher  haben  gerade  von  der  Untersaehung  der 
dünnten  Lösungen  die  einfachsten  Resultate  erwartet.     Zu  ihrar 
wärtigen  Bedeutung  sind  diese  Betrachtungen   indoooon    ent  durch 
Arbeiten   van't   Hofis   (1886)   gelangt,    welche    die    frühere 
Analogie  in  eine  festgefügte  und   zu  zahlenmfissiger  Anwendung 
llieorie  verwandelt  haben.     Der  Grundgedanke  dieser  Theorie  ii^ 
die  gelösten  Stoffe  innerhalb  ihrer  Lösungen  ähnlichen  GTeeetzeii 
wie  die  Gase.    Überlegt  man  die  ausgezeichnete  Rolle^  weldlie  die 
vermöge    ihrer   einfachen    und    allgemeinen   Eigenschaften   ftbr  die 
Wickelung  unserer  Wissenschaft  gespielt  haben,  wo  sie  efneraeits  & 
staltung  des  Molekularbegriffs,  andererseits  die  der  Thermodynamik 
möglicht  haben,  so  ist  ersichtlich,  welche  Bedeutung  die  Ansdehnung 
Gesetze  auf  eine  weitere  Klasse  von  Stoffen  haben  mnss.    Gelten  in 
That  die  Gasgesetze  in  irgend  einem  Sinne  ftlr  die  gelösten  Stoie, 
bedeutet  dies,  dass  an   Stelle  der  wenigen   Stoffe,  die  man  im  6a*| 
Stande  untersuchen  kann,  die  zahllosen  Stoffe,  die  sich  in  irgend  eosl 
Lösungsmittel  auflösen,  der  theoretischen  Forschung  und  damit  derTvl 
ausbestimmung  ihres  Verhaltens  in  einem  mehr  oder  weniger  weitgeht 
den  Grade  zugänglich  werden. 

In  der  That  hat  die  allgemeine  Chemie  in  der  wenig  länger,  M 
ein  Jahrzehnt  dauernden  Zeit,  die  seit  der  Aufistellung  der  Theorie  ml 
van^t  Hoff  verflossen  ist,  gerade  durch  diese  eine  ungemein  bescbteninsli 
Fortbildung  erfaliren,  und  die  gesamte  Chemie  hat  dnreh  sie  einen* 
bedeutenden  Schritt  in  ihrer  Entwickelung  zu  einer  von  allgemeiMi 
Prinzipien  beherrschten  Wissenschaft  gemacht,  wie  vielleicht  nie  voite 
durch  einen  derartigen  Gedanken.  Dadurdi,  und  durch  die  veifaittBt 
massige  Neuheit  dieses  Fortschrittes  rechtfertigt  sich  die  hervortretoii> 
Stellung,  die  hiermit  der  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  angewiesen 

Der  wichtigste  Begriff,  von  dessen  Erfassung  die  Theorie  der  U" 
sungen  entscheidend  bestimmt  worden  ist',  ist  der  des  osmotisektf 
Druckes.  Denn  es  ist  kaum  je  ein  rein  erfalirungsmässig  deflniobflt 
und  aufweisbarer  Begriff  so  vielfach  missverstanden  worden,   wie  ät0t* 
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iidgt  man  diese  Mlssverstündnisse  auf  iliron  UrspmDg  ituriick,  sei  ßiidet 
L  sie  mrasi  dorcli  hypothetische  Zuthaten  venirsaclit,  iliircli  die  man 
Bn  Begriff  liat  „erklären"  oder  gar  rechtfertigen  wollen.      Eis  sei  da- 

gleich  von  vornhei-ein  betont,  daas  ea  aicli  liier  um  uichls,  als  (L'e 
«mmenfassung  gewisser  Er&hningathatsachen  handelt,  die  durch  keine 
»othefieche  Erkfcung  Mcherer  gemacht  werden  können,  als  Bie  ea  ver- 
der  Erfahrung  sind.  Die  ganze  Theorie  der  lüsungen  ISsst  sicli 
ständig  und  geschlossen  ohne  diese  Znthaten  entwickeln,  welche  wirk- 

auch  in  diesem  Qebiete  bisher  viel  mehr  verwirrend,  als  aufklärend 
piirkt   haben.     In   den  naclistehenden   Kapiteln    ist    versucht   worden, 

liypotheaen freie,  rein  tliatsäcbliche  Darsteliung  der  Theorie  zu  gehen. 


Zweites  Kapitel. 

Der  oamotiBohe  Druck. 

Wenn  man  über  irgend  eine  Lösung,  z.  H,  von  Zucker  inWaaser, 
dditig  eine  Schicht  reinen  Wassers  bringt,  so  bleibt  das  Gebilde  nicht 
diesem  Zustande.  Ähnlich  wie  bei  einem  Oase,  dessen  Dichte  in 
an  Räume  niolit  überall  dieselbe  ist,  be^nnt  alsbald  der  Zucker  aicti 
erbeben  und  in  dem  Wasser  zu  vei'breiten,  und  die  Bewegung  hört 
;  auf,  wenn  sich  der  Stoff  in  der  gesamten  Wassei-menge  gleichförmig 
tdlt  hat. 

Man  kann  lUese  Bewegung  hemmen,  indem  man  zwischen  die  LO- 

nnd  das  reine  Lösungsmittel  eine  Wand  bringt,    weldie  zwar   das 

tere,  nicht  aber  den  gelüsten  Stoff  durchtreten  Ifisst.     Solclie  „balb- 

düflsaige''  Wände  lassen  sich  darstellen,  wenn  man  z.  B.  eine  poröse 

»nzelle  zuerst  mit  einer  Lösung  von  Kupfersnlfat  tränkt,  sie  sorgfältig 

ipUlt   und   alsdann    mit   einer  Lösung  von  Kaliumferrocyanid   anfallt 

f  bildet  sich  alsbald  auf  und  in  der  Thonwand  eine  znsammenliängende 

bke  von  Kupferferroeyanid,  durcli  welche  man  Wasser  filtrieren  kaim; 

nert  man   aber  eine  Zuckerlöaung,  so  ei-fordert  dies  zunächst  einen 

I    stärkeren  Druck,   und    was  schlieBslieli  durchtritt,   ist   niclit  Zucker- 

ng,  sondern  reines  Wasser. 

Statt  des  Hiederaehlagea  von  Kupferferroeyanid  kann  man  mit  gleiclicm 
dge  Niederschlage  von  anderen  amorphen  Stoffen,  wie  Eiseiioxyd,  gerb- 
Leim,  EieaetBäure  u.  s.  w.  anwenden.  Das  Protoplaama  der  orgazii- 
in  Zellen  pflegt  gleichfalls  mit  einem  Häutchen  umkleidet  zu  sein,  welches 
1  geldsteu  Stoffen  gegenüber  dieselbe  Eigenschaft  hat. 
Wenn  man  in  eine  deiurtig  vorbereitete  Zelle  Zuckerlöaung  füllt 
sie  alsdann  durch  einen  Pfropfen  verechliesat,  welche)'  ihren  Inliait 
einem  Manometer  in  Verbindung  zu  bringen  gestattet,  so  bemerkt 
,    wenn   man    die  Zelle   in   reines    Wasser  setzt,   eine  Zunahme   des 
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Druckes  im  Inneren  der  Zelle,  welche  bis  sa  einem  beBthnmtoi  Moü 
wert  gellt  Letzterer  ist  von  der  Konzentratioii  der  ZndEeriSiiDgä 
der  Temperatur  abhängig. 

Ist   zunächst   die   Temperatur  konttant^    lo    ist    der  Dnek,  lii 
I  Pfeifer  (1877)  gefunden  hat,  proportional  dem  Gehalt  der  LOnog. 
Bclilirsslichen  Druckwerte  sind  sehr  bedeutend;  einprozentige  Zu 
geben  Drucke  von  mehr  als  50  cm  Quecksilber;  eine  einprozentige 
peterirwung   lässt   sogar   den    Druck   auf   mehr    ab    drei   Atmi 
steigen. 

Die  Proportionalität  zwischen  Konzentration  und  Druck  eigi^i 
:iuH  nacliHtehenden  Messungen  Pfeifers  an  Zuckeriösnngen: 


Konzentration 

Druck 

Verhältnis 

1     Prozent 

53-5  em 

53-5 

2 

101-6  „ 

50-8 

2-74    „ 

151.8  „ 

66-4 

4          « 

208-2   „ 

521 

6 

307-5  , 

51-3 

Das  Gesetz^  welches  den  osmotischen  Druck  reg^,   hat  ganx 
8cl))e  (jiestalt,  wie  das  Boylesche  Gesetz  bei  Gasen^  denn  audi  bei 
ist  der  Druck,  welchen  sie  ausüben,  proportional  ihrer  Dichte  oder 
zentration.     Dass  das  Gesetz  des  osmotischen  Druckes  f&r  alle 
Stoffe  unabhängig  von  ihrer  Natur  gültig  ist,  hat  sich  durch  eine 
von  sowohl  direkten  wie  mittelbaren  Messungen  in  vielen  anderen 
feststellen  lassen. 

Der  Einfluss    der  Temperatur  auf  den  osmotüschen   Dnui 
sich  in  derselben  Weise  geltend,  wie  bei   Gasen:   der   Drnck  nin 
proportional  der  Temperatur,  und  bei  allen   gelösten  Stoffi 
in    gleichem    Verhältnis    zu.      Die   Verhältniszahl    selbst    oder'ii 
Druck-Temperaturkoefißzient  hat  denselben  Wert  wie  bei  Gasen« 

Hat  man  somit  den  osmotischen  Druck  P^  bei  0^  bestinuiitt* 
ist  derselbe  bei  t^  gleich  P^  (1  -f  000367t).  Man  kann  die  Beiiehi^ 
wie  bei  den  Gasen  daher  auch  folgendermassen  ausdrücken:  der  oamotiMh 
Druck  ist  proportional  der  absoluten  Temperatur.  Zum  Bewdae  dhi 
wichtigen  Gesetzes  gebe  ich  nachstehende  Messungen  von  Ffaflbr  vi 
den  Berechnungen  von  van't  Hoff  wieder. 


Druck 

bei 

bei 

beob. 

bor. 

Rohrzucker 

544 

32.0<> 

14.15<> 

510 

51S 

T7 

56-7 

36.0<> 

155« 

52-1 

52-9 

Natriumtartrat 

1564 

366® 

13.3® 

143-2 

1444 

rt 

98-3 

37.0® 

13-30 

90-8 

90-7 

Die  unter  her.  stehenden  Zählen  sind  unter  der  VoraussetKimg,  Ji 
der  Koeffizient  0-00367  richtig  sei,  berechnet  worden.  Die  IM 
schiede  überschreiten  nicht  die  Versuchsfehler. 


Durch  Versuche  mit  lebenden  Zellen  ist  auch  noch  von  underev  Seite 
der  Beweis  erbracht  worden,  dass  solche  Lösungen,  welche  mit  dem  Zell- 
inbalt  bei  0°  im  osmotiBchen  Gleichgewicht  standen,  dasaelba  auch  bei  34' 
zeigten;  die  Zunahme  des  Druckes  war  also  stets  dieselbe,  so  verschieden 
auch  die  angewendeten  Lösungen  waren,  und  so  zusammengesetzt  auch  der 
Zellinhalt  selbst  wnr. 

Man  kann  somit  (Jon  osmotischen  Dniek  der  gelösten  Stoffe  durch 
gaaz  dieselbe  Formel  darstellen,  welche  den  Drnck  der  Gase  zum  Ana- 
dmck  bringt,  uätnlicli  pv  =  RT.  Es  fragt  sich  nur  noch,  welchen  Wert 
die  Konstante  K,  welclie  fär  molekulare  Mengen  der  verschiedenen  Gase 
gleicli  groBa  ist,  im  Falle  der  Löanngen  hat.  Die  Konstante  G  ist  schon 
froher  (S.  71)  berechnet  worden  und  hat  sieh  für  Oase  gleich  8-31  X  10^ 
in  absolutem  Masse  orgeben. 

Pfeffer  hatte  nun  für  eine  einprozentige  Zuckerlösung  bei  0"  den 
Drnck  von  49-3  cm  Quecksilber  gefunden.  Das  Molekulargewicht  defl 
Zuckers,  C'*H"0",  ist  342;  das  Volum,  in  welchem  342  g  Zueker 
enthalten  sind,  beträgt  somit  34200  ecm.  Der  Druck  von  49-3  g 
QnecksUber  ist  gleich  -19-3  x  13-59  X  980  =  6-56  X  10^  Die  Tem- 
peratur O''  C.  ist  273  Ä.      Ffir    Zucker  ist  somit   die    Konstante   R  = 

"°^  '°^'^^iig--  =  8-22  X  lU'.     Wie  man   .ieht,  .üramt   der 

Wert  innerhalb  der  Verauclisfehler  mit  der  Gaakonatante  üherein. 

Der  osmotische  Druck  einer  Zuckerlösung  hat  somit  den- 
selben Wert,  wie  der  Druck,  welchen  der  Zucker  ausüben 
wfirde,  wenn  er  sich  gasförmig  in  demselben  Räume  befände, 
den  die  Lösung  einnimmt.  Die  Gaagleichung  pv^^RT  gilt  nn- 
Terändert  mit  denselben  Konstanten  fUr  die  Lösung,  nur  dass  p  den 
osmotiselien  Druck  bedeutet.  Diesen  überaus  wichtigen  Satz  verdanken 
wir  J.  H.  van't  Hoff  (1886). 

Die  Frage,  ob  dies  bei  anderen  Konzentrationen  und  Temperaturen 
ebenso  ist,  muss  sofort  b^aht  werden,  da  schon  oben  die  Gültigkeit  des 
Boyleschen  und  Gay-Lussacsohen  Gesetzes  fflr  die  Lösungen  nachgewiesen 
wurde.  Es  bleibt  also  nur  nocli  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  auoli  noch 
daa  Avogadrosche  Gesetz  ßir  Lösungen  gilt,  d.  b.  ob  auch  alle  anderen 
Stoffe  ausser  Zudcer  Itlr  R  den  Wert  der  Gaskonstante  zeigen,  wenn 
man  molekulare  Mengen  in  Detractit  zieht.  Audi  diese  Frage  hat  sit^ 
bejahend  beantworten  lassen.  Zwar  liegen  nur  wenige  unmittelbare 
Messungen  des  osmotiscben  Druckes  vor,  doch  ist  nach  der  früher  schon 
angedeuteten  Methode  mit  organischen  Zellen  festgestellt  worden,  dass 
solche  Lösungen  der  verschiedensten  Stoffe  gleichen  EinÜuas  auf  dieselben 
anailben,  welche  die  Stoffe  im  Verhältnis  ilirer  Molekulargewichte  ent- 
halten. 

AUe    die    umfassenden    Beziehungen,    welclie  früher   Über  den   Zu- 
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Munmenhang  der  Gasdichten  and  Molekabargewiehte  entwkkd 
finden  auf  liöeungen  somit  ihre  Anwendung,  und  man  kann 
sagen,  dass  der  Zustand  gelöster  Stoffe  mit  dem   der  Gmb  ii  fl|p 
dehntester  Weise  vergieiohbar  ist 

Einielne  Gruppen  von  Stoffen,  insbesondere  die  Salae,  dandmai 
▼ielo  S&nren  und  Ba8en,  zeigen  indessen  Abweichungen  tou  diesen  eiifidi 
Beziehungen.  Der  osmotiBche  Druck,  welchen  aie  anaftben,  ist  weit  giisii 
als  er  nach  der  Molekulargrösse  sein  sollte;  bei  Chlorkalium  z.  B.  üi 
fiut  doppelt  80  gro88. 

Bei  den  Gasdichten  war  eine  ganz  ahnliehe  Ünregelmassii^nit  ii  \k 
stimmten  FAllon,  z.  B.  bei  den  Ammoniaksalsen,  aufgetreten,  indem  dieDtt 
viel  kleiner,  oder,  wsh  dasselbe  ist,  der  Druck  Tiel  grOsaer  gefundsaiak 
als  ihr  Wort  nadi  der  Theorie  sein  sollte.  Dort  wurden  die  Abweidavi 
dadurch  erklärt,  dass  man  die  fraglichen  Stoffe  als  dissocüert,  d.  h.  in  oMb 
Stoffe  zerfallen  erkannte;  an  Stelle  der  durch  die  Formel  ausgedrfidEtmT» 
bindung  waren  mehrere  Mole  der  Zerfallprodukte  Torhanden  und  dalMr* 
der  Druck  in  demHelben  Verhältnis  grosser. 

Es  liegt  nahe,  hier  eine  ähnliche  Erklärung  anzunehmen,  d.kii 
fraglichen  Stoffe,  welche  eine  derartige  Abweichung  zeigen,  j^ödiftBii 
ihren  Lösungen  als  disBociiert  anzusehen.  Es  wird  später  gezeigt  werden, 
diese  Annalime  in  der  That  wohlbegründet  ist,  und  nicht  nur  diess^ 
eine  grosse  Anzahl  anderer  Erscheinungen  befriedigend  erkllrt 


Drittes  Kapitel. 
Difiüsion. 

Die  Erkenntnis  der  Thatsache,  dass  zwischen  zwei  verBohiedea  k» 
zentrierten  Ijösun|;^en  desselben  Stoffes  ein  Druck;  der  oamotiachey  hst 
sclum  inusS;  war  zunächst  daraus  abgeleitet  worden,  daas  aich  der  gc*^ 
Stoff  fn*JwilU(^  aus  dein  (xebiete  grösserer  Konzentration  in  dtf 
j^eriuf^eren  bepobt.  Durch  die  Verhinderung  dieser  Bewegung  kam 
Mr)j;^liclikeit  einer  unmittelbaren  Messung  des  osmotiachen  DniekM 
stände.  Umgekehrt  liisst  si(*h  eine  Tlieorie  dieser  Bewegungen  auf  Gl*' 
des  Begriffes  des  osmotischen  Druckes  entwickeln,  und  bietet  dudi  i^ 
Vergleich  mit  der  Erfalirung  eine  weitere  Prüfung  för  die  Branehbaildl 
jenes  Begriffes  (Nernst  1888). 

Denken  wir  uns  zwei  Lösungen  aneinander  grenzend,  in  densa 
osmotischen  Drucke  p^  und  pj,  herrschen.  Daim  wird  der  geUtete  I 
mit  dem  Drucke  p  =  p,  —  p^  aus  der  konzentrierteren  Lösung  in  die  i^ 
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dilnntere  getrieben.  Die  Geacliwindigkeit  dieser  Bewegung  ist  proportional 
dem  Druck nntei-BchieÜe  p  und  einem  K(«ffizienten,  der  eine  Art  Rabnng, 
d.  h.  einen  Energie verbraucli  darstellt.  Denn  die  Geacliwindigkeit  der 
Bewegimg  ist  bo  gering,  dass  die  Bewegongsenergie  stets  verschwindend 
klein  bleibt,  und  die  ganze  Arbeit  in  Wärme  verwandelt  wird, 

Man  erhält  ein  Mass  dieser  Eigenschaft,  der  Diffusionskonstan- 
ten, wenn  man  sieh  an  den  Enden  eines  Cylinders  von  1  cm*  Quer- 
schnitt und  1  cm  Lunge  den  Konzentrationeunterschied  Eins  liergest«llt 
nnd  erhalten  denkt,  und  nun  die  Stoffmenge  missf,  welctie  in  der  Z«t- 
ranheit,  einer  Sekunde,  durch  den  Cyiinder  tritt.  Und  zwar  gilt  diese 
Definition,  naclidem  sich  ein  dauernder  Zustand  im  Cyiinder  herausge- 
bildet hat.  Alsdann  nimmt  die  Konzentration  proportional  der  I^nge, 
von  dem  Ende  der  höheren  Konzentration  gerechnet,  ab,  und  die  durch- 
tretende Menge  stellt  einen  konstant  fliessenden  Strom  dar. 

Man  kann  eine  derartige  Versuchsanordnung  praktiscL  herstellen,  wenn 
man  einen  entsprechenden  Uohlcjlinder,  z.  B.  ein  Stück  einer  GlasrOlire,  mit 
Leim-  oder  KieaolsäurGgallerte  ausfüllt,  und  an  dem  einen  Ende  eine  Lösung 
vom  Gehalte  Eins,  am  anderen  reines  Wasxer  langsam  vorbeistrümen  lässt'). 
Bestimmt  man  dann  nach  längerer  Zeit  die  <iurchge treten«  StofTmenge,  so  ist 
sie  dieser  Zeit  und  dem  DiffusionskoefAxienten  pru]iartinnal.  Hat  der  Cyiin- 
der nicht  die  vorgeschriebenen  Einheitadimausionen,  so  berücksichtigt  man, 
dass  die  durchgetretene  Stofimenge  dem  Querschnitt  direkt  und  der  L&nge 
umgekehrt  propnrtional  ixt,  und  itimi  daher  die  für  die  Zeiteinheit  ermittelte 
Menge    durch    den    Querschnitt   dividieren    und    mit   der   LiLnge    multipli- 

Da  die  Zahlen  auf  diese  Einheiten  bezogen  sehr  klein  ausfallen,  hat 
man  gewöhnlich  zur  Zeiteinheit  den  Tag  an  Stelle  der  Sekunde  gewählt,  und 
so  86400  mal  grössere  Werte  für  den  Koeffizienten  erhalten.  Man  gewinnt 
eine  Anschtiuung  von  den  hier  vorkommenden  Grössen  aus  der  Angabe,  dass 
aus  einer  einprezenügen  Lösung  von  Zucker  in  einem  Tage  0-312  g  durch  den 
Binheitscjlinder  diffundieren. 

Angesichts  der  grossen  osmotlsclien  Drucke,  die  durch  verhSltnismftssig 
kleine  Konzentrationen  bewirkt  werden,  muss  mau  die  erreichten  fleschwindig- 
keiten  auffallend  klein  tinden.  Vom  Standpunkte  der  Molekularhypothese 
kann  man  sich  dies  indessen  erklären,  da  eine  gegebene  Stoffnienge  in  einem 
Trid  ersteh  enden  Mittel  einen  um  so  grösseren  Widerstand  ertShrt,  je  feiner 
ne  zerteilt  ist.  Eine  Kugel  von  2  cm  Kadius  bat  einen  Querschnitt  von 
4wcni".  Zerlegt  man  sie  in  8  Kugeln  von  1cm  Radius,  so  igt  die  Summe 
Ton  deren  Querschnitten  8n  cm*,  also  doppelt  so  gross,  und  so  fort.  Der  -Ge- 
samtquerschnitt  ist  umgekehrt  proportional  der  Anzahl  <Ii:il»  =^  r,:rj  der  ge- 


')  Die  meisten  Stoffe  diffundieren  in   Gallerten  ebenso   schnell 
ninem  Wagser. 


J 
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bildeten  (geometriBch  Ähnlichen)  Teile'),  und    wichst   daher  mit 
Teilung  schnell  an.    Dem  Gesamtqnenehnitle  aber  ist  die  Beibuig  fik  k\ 
Bewegung  derselben  Stoffmenge  proportional. 

Die  DifinsionskonBtanten  der  verschiedenen  Stoflb  sind  möt  wä 
sehr  voneinander  verschieden;  im  allgemeinen  Bind  aie  nm  so  Vm 
je  grösser  das  Molekulargewicht  der  Stofle  wird*  Besieht  ma  « 
gewöhnlich  die  Konstante  auf  Konzentrationen^  die  doreh 
Prozente  gemessen  werden^  so  liegt  ein  doppelter  Ornnd  ftr  dimJ^ 
nalime  vor.  Einmal  wird  der  Untersdiied  der  osmotiBdien  DnHbfc 
den  gleichen  Unterschied  des  Gewichtsgehaltes  nm  so  kleiner,  je  gita 
das  Molekularge^iclit  ist;  andererseits  wandern  andi  die  hodundeUH 
Stoffe  bei  gleichen  Unterschieden  des  osmotisdien  Dmekes  viel  lugHM^ 
sie  erfaliren  also  grössere  Reibung,  was  wieder  vom  StandpnnUev 
Molekularhypotliese  angemessen  auf  einen  grOasereii  Quenoliiiitt  M 
wandernden  Molekeln  zurUckgeftihrt  wird. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  ist  bei  den  wSsBerigen  LBsongai  *l 
scliiedencr  Stoffe    auffallend  wenig   verschieden;   die   DiflViaionik« 
wächst  et^as  sdlmeller,  als  proportional  der  Temperatur;   die  ZudiImI 
ist  zwisdien  0®  und  20®  rund  0-023  des  Wertes  bei  20**  Akr  jeden  Gal| 

Es  giebt  nun  eine  Anzahl  Stoffe,  deren  Lösungen  dnroh  Off 
handensein  kaum  messbare  Ändeiiingen  im  Gefrierpunkte  oder 
punkte  gegen  das  reine  Lösungsmittel  zeigen,  deren  MolekuIargenVI 
also  sehr  gross  ist.  Solche  Stoffe  diffundieren  auch  äuaseiBt  lugHl 
und  werden  als  Kolloidstoffe  von  den  gewöhnlichen  oder  KrystallolH 
Stoffen  untei*schicdcn.  I^ösungen  dieser  Art  kennt  man  nur  an  Stofel 
die  sehr  schwer  löslich  sind;  auch  scheint  sich  ihr  Vorkommen  &at  v(ff[l 
auf  wässerige  I^ösungen  zu  beschränken').  Kiesels&nre,  Eliaenoxyd,  ftl 
Schwefelverbindungen  der  Schwermetalle  und  auch  mandie  Metalle 
sich  in  solchem  Zustande  erhalten.  Feiner  treten  sehr  viele  Stofle  U 
tierischen  und  pflanzlichen  Organismen  in  kolloidalem  Zugtande  an^  *'| 
insbesondere  die  verschiedenen  Eiweissarten,  Leim  (der  der  Ghrnppe  m 
Namen  gegeben  hat)  und  viele  andere. 

Oben   wurde  erwälmt,  dass    die    meisten    Stoffe,    inebeBondeie  fA 


^)  Nennt  man  n^  und  n^  die  Zahl,  r^  und  r,  die  Radien  oder  allgaiai 
eine  homologe  Dimension  der  Teile,  q^  und  q,  die  GesarntquerachnittSi  * 
gelten  die  Proportionen  n,/nj  =  rgVri*  und  qi/q«  =  niri'/n,r,«,  wonuu  qjlj 

')  Die  Gläser  scheinen  im  stände  zu  sein  Stoffe,  wie  Gold,  SOk^l 
Kupfer,  Kohlenstoff  u.  s.  w.  im  kolloidalen  Zustande  zu  lösen,  doch  liegen  volv 
diesem  Gesichtspunkte  zu  wenig  Untersuchungen  vor,  als  dass  mm^  flbcrÜl 
Ähnlichkeiten  und  Unterschiede  dieser  Gebilde  den  wässerigen  Losungen  d» 
Kolloidstoffe  gegenüber  bestimmtes  angeben  könnte. 


eigentlichen  KrystaÜoide  nngeetört  durcli  Uallerten,  i],  h.  dnroli  kolloide 
MaBsen,  wandem,  üline  ihre  DitfuBionsgesdiuinciigkeit  merklicli  zu  ändern. 
Dies  gill  nicht  mehr  für  ilifFiindierende  Kolloide;  dieae  werden  durch  Wände 
ans  anderen  Kolloiden  zurückgehalten,  und  man  kann  aus  Gemengen 
beider  Arten  Stoffe  die  Anteile  trennen,  indem  man  sie  der  Diöusion 
durch  kolloide  Wände  unterwirft-  Ale  eoluhe  dienen  tierlBche  Häute, 
wie  Harnblase,  Herzbeutel,  ferner  Pei^mentpapicr,  Leim  schichten  u.  s.  w. 
(Graham    1862). 

Ebenso,  wie  zwischen  den  Krystalloid-  und  den  EolloidatoSen 
stnfenweiee  Übero^nge  bestellen,  die  keine  scharfe  Grenze  zu  ziehen  ge- 
statten, so  ist  auci)  die  Fähigkeit  soldier  Sclieidewände,  erstere  durchzu- 
lassen nnd  letztere  zurttckzulialten ,  nur  gradweise  Tcrscliieden.  Manche 
von  den  genannten  Wänden  beschränken  auch  die  Difinsionsgeschwindig- 
keit  einiger  Krystalloide  sehr  bedeutend.  Sie  erfahren  dann  aucli  als 
Scheidewände  zwischen  verschieden  konzentrierten  Lflsungen  solcher  Stoffe 
einen  osmotischen  Druck,  der  indessen  nur  ein  Bmclileil  von  dem 
ganzen  ist,  ebenso  wie  eine  nicht  voUständig  luftdichte  Wand  nicht  den 
ganzen  Dmck  eines  elngesclilossenen  Gases  erfährt  Von  solcher  Be- 
schaffenheit, die  nur  gi-adweise  verschieden  ist,  müssen  wir  alle  praktisch 
herateilbaren  halbdurchläsaigen  Scheidewände  ansehen;  sie  werden  nie 
vollkommen  dicht  für  einen  gegebenen  Stoff  eem,  sondern  ihn  dnrcli- 
treten  lassen,  wenn  auch  oft  mit  so  stark  verminderter  Gesell windigkeit^ 
dasB  die  Abweichung  des  beobachteten  Druckes  vom  theoretischen  Grenz- 
wert sich  der  Messung  entzieht. 

Dadurch,  dass  solche  teilweise  durchlässige  Wände  früher  vorwiegend 
untersucht  worden  sind,  erklärt  sich  die  gelinge  Übereinstimmung  und  die 
verwickelte  Beschaffenheit  der  entsprechenden  Erscheinungen,  die  unter 
dem  Namen  Diosniose,  Dialyse  u.  s.  w.  im  Interesse  physiologisuher 
Fragen  vielfacli  untersucht  worden  sind.  Erst  die  Rückkehr  zu  den 
Bcbon  von  Parrot  (1815)  untersuchten  Vorgängen  der  freien  DiSiiHion 
bat  Graham  (1851)  in  den  Stand  gesetzt,  wenigstens  die  Hauptzfige 
der  Erscheinungen  zu  erkennen.  Durcli  die  Herstellung  nahezu  idealer 
halbdurchlässiger  Scheidewände  hat  dann  Pfeffer  (,1877)  die  experimentellen 
Gnmdlagen  beschafft,  auf  denen  van't  Hoff  (1880)  das  Gebäude  sebier 
Theorie  errichten  konnte. 

Die  Versuchaanordnung  von  Graham  bestand  darin,  dasa  er  auf  den 
Boden  bIiigb  cylindrischen  GeiÄflaeB  eine  konzentrlHrte  Lösung  dea  zu  unter- 
suchenden Stoffes  hraohte  und  sie  vorsichtig  mit  reinBin  Wasser  ob  erschichtete. 
Nach  längerer  Zeit  wurden  die  oberen  Schichten,  in  die  inzwischen  der  Stoff 
diAindiert  war,  mit  einem  Heber  abgezogen  und  auf  ihren  Gebalt  untersucht. 
Dieser  ist  unter  gleichen  Umständen  um  so  grösser,  je  grösser  der  Diffusions- 
koeffizient ist,  doch  diesem  nicht  proportional.  Die  verwickelte  Formel,  die 
ihn  zu  berechnen  gestattet,  soll  hier  nicht  angeführt  werden. 

In  allen  FäUeu  werden  messende  Bestimmungen  der  Diffusion  sehr  da- 


durdi  encliwert,  daea  durch  kleine  Änderungen  der  Tfuipcraiur  leidil 
Strömungon  eintreten,  durch  welche  die  Schichten  mecLaniacli  mileinandur 
vermiBclit  werden,  so  dau  das  Ergebnis  der  reinen  Di ffusiontt Wirkung  gefälscht 
wird.  Die  StSrung  liegt  immer  in  dem  Sinne,  dasa  die  TermiKchung  weiter 
gegangen  ist,  als  durch  die  Diffusion  allein  geschehen  wäre,  iind  dass  daher 
der  scheinbare  Koeffizient  zu  gross  ausfAllt. 

Die  einfachsten  Verhältnisse  solcher  Versuche  liegen  vor,  wenn  man  an 
einem  Ende  einer  langen  Sflule  des  LQsungsmittelü  eine  konstante  Konzentntion 
der  Lfisung  (etwa  durch  die  Gegenwart  festen  Stoffes,  der  die  Lösung  ge- 
sättigt erhalt)  besteben  lagst.  Die  Strecke,  bis  zu  der  eine  bestinunte  (durch 
ein  Reagens  bemerkbare)  Konzentration  vorgedrungen  ist,  erweist  sich  dann 
als  proportional  der  DifTusiunv konstanten,  der  Quadratwurzel  ans  der  Zeil 
und  der  konstanten  Konzentration  am  Ende  der  Sttule.  Das  Gleiche  gilt 
Ton  der  eingedrungenen  Stoffnieiige. 

Ein  besonders  verwickelter  FaJI  tritt  bei  der  Diffusion  der  Lösnng 
eines  Elektrolyts  ein.  Da  dessen  Ionen  unabhängig  voneinander  sind, 
SU  diffundiert  jedes  mit  seiner  eigenen  Geschwindigkeit,  und  es  erfolg 
eine  Trennung  in  dein  Sinne,  dass  das  geschwindere  Ion  vorangeht 
Da  aber  sidi  mit  den  Ionen  gieicbzeitig  elektrisclie  Ladungen  bewegeji, 
so  ist  hiermit  eine  Trennung  derselben  verbunden,  und  die  beiden 
PlüBmgkeitsgebiete  nehmen  entgegengesetzte  Ladungen  an:  das  ver- 
dünntere  die  des  sdmelleren  Ions,  das  dort  vorherrscht,  und  die  ursprDng- 
lidie  LSsung  die  des  langsameren.  Hierdurch  entstehen  aber  elektro- 
statische Kräfte,  die  das  vorangegangene  Ion  zurückhalten  und  dns 
zurückgebliebene  beschleunigen.  Da  beide  Ionen  wegen  ilirer  elektrischen 
Verhälbusse  nur  in  verschwindend  geringem  Masse  getrennt  werden 
kjlnnen,  so  stellt  sidi  schliesslich  eine  mittlere  Diftusionsgeschwindigkeil 
heraus,  die  thatsSchlich  zur  Beobachtung  kommt 

Diese  Betrachtungen  ^Kernst  1888)  Imlien  zur  Erklärung  der  zwischen 
verschiedenen  Losungen  auftretenden  elektroraotorisciien  Kräfte  gefehlt,  dio 
hier  nicht  behandelt  werden  künnen.  Sie  haben  aber  noch  eine  andere 
Folgening  ergeben.  Da  man  durch  die  Anwendung  elektrischer  Kräfte,  wie 
sie  beim  Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  entstehen,  die  anf  die  Ionen 
wirkenden  Kräfte  nieeabar  verändern  kann,  während  die  Bewegungshindemiase 
unter  gegebeneu  Verhältnissen  dieselben  bleiben,  su  wird  man  zu  bestimmten 
Beziehungen  zwischen  dem  Diffus ianskaefflzienten  und  dem  Koeffizienten  der 
elektriachen  Leitfähigkeit  geführt:  die  Diffusionskoeffizienten  der  Ionen 
mäseen  ihren  Koet^zienten  der  elektrischen  LeittUhigkeit  proportional  sein. 
Die  entsprechenden  Reclinungen  haben  gezeigt,  dass  auf  solche  Weise  in 
der  That  das  Wesentliche  der  beiden  Eracheinungsreihen  dargestellt  wer- 
den kann. 

Die  Diffus! onserscli einungen  sind  in  der  Natur  auBserordentlicIi  ver 
breitet  und  üben  einen  grossen  Einflnss  auf  die  Gestaltung  der  Natur- 
Vorgänge  aus.     Sie  treten   insbesondere  im  tierischen   und  pdanzbolm  i 


DiflfiiBinn. 

lOi^anismos  auf,  und  besorgen  in  tlieeem  zum  Teil  den  Transport  der 
pinf^Dnehmenden  und  auszuaclieidendcn  Stoffe.  Da  sie  dahin  streben, 
islle  Unterschiede  der  Konzentration  der  einzelnen  Stoffe,  somit  also 
lolMDiiache  Unterschiede  anszngleichen,  ao  müssen  Einrichtungen  vor- 
ftuuiden  sein,  nm  solche  Unterschiede  dort  auirecht  zu  erhalten,  wo  äe 
aCtig  sind.  Dies  geschieht  entweder  durch  schwerlösliche  Formen  der 
betreffenden  chemischen  Verbindungen  (z.  B.  Stiirke),  wodurch  diese  aus 
der  Lösung  herau^ti'eten  und  daher  nicht  mehr  diffundieren  kQunen,  oder 
durch  Bitdung  von  Kolloidstoffen,  die  der  Difftision  gleichfalls  kaum  untere 
worfen  sind  (wie  die  meisten  Bestandteile  des  Protoplasmas),  oder  endlich 
durch  die  Abschlieesung  der  zu  schützenden  Zellen  mittelst  halbdurch- 
Membranen,  die  die  betreffenden  Stoffe  nicht  durchtreten  lassen. 
Indessen  ist  zu  beachten,  dass  in  kürzeren  Zeiträumen,  wie  sie  hier 
In  Frage  kommen,  die  durch  Diöiision  zurücklegbaren  Entfernungen  nur 
Behr  klein  sind.  Überall  dort,  wo  es  sicli  um  erheblichere  Strecken 
handelt,  muss  daher  eine  andere  Art  der  Beförderung,  die  der  gesamten 
Massen,  eintreten,  und  so  sehen  wir  die  Konvektion  oder  Fort- 
Führung  stets  dort  verwendet,  wo  die  Stoffe  auf  erheblicliere  Distanzen 
au  ti-ansportieren  sind.  Beispiele  sind  die  Blutbewegungen  in  den  Tieren, 
flie  Saftbewegungen  in  den  Pflanzen,  die  Sammlung  des  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoffs  durch  die  Kiemen  der  Fische  und  vieles  mehr.  In 
solclien  Fällen  vereinigt  sich  die  Difiiision  mit  der  mechanischen  Fort- 
fUhning,  indem  die  schliessliche  Aulnahme  der  mechanisch  herangeführten 
Stoffe  durch  die  Diffusion  erfolgt.  Ja  man  überzeugt  sich  leicht,  dass 
selbst  ein  so  einfacher  Verauch,  wie  die  Herstellung  einer  überall  gleich 
ionzentrierten  Rüssigkeit  durch  Umrühren  des  rohen  Gemenges,  keines- 
iTvegs  ausschliesslich  auf  der  mechanisclien  Vermischung  beruht.  Ohne 
[die  Diffusion  zwischen  den  durch  das  Rühren  einander  nahe  gebrachten 
Teilen  verschiedener  Konzentration  würde  die  gleicli förmige  Verteilung 
sehr  viel  längere  Zeit  erfordern  und  sehr  unvollkommen  bleiben,  wie 
man  dies  an  Gemengen  verschiedener  Pulver  leicht  beobachten  kann. 

Schliesslich  soll  erwähnt  werden,  doss  die  Diffusionserscheinungen 
zn  einem  allgemeinen  Typus  gehören,  dem  sich  die  Leitung  der  Wärme 
und  der  Elektrizität,  die  innere  Reibung  und  noch  manche  andere  Vorgänge 
anschhessen.  Man  kann  sie  aJlgemein  als  räumliche  Vernutzungser- 
scheinungen  der  Energie  kennzeichnen,  denn  sie  bestehen  darin,  dass 
eine  vorhandene  arbeitsfähige  oder  fi'eie  Energie  sich  ausgleicht,  ohne 
entsprechende  Arbeit  zn  leisten;  sie  geht  vielmehr  in  letzter  Instanz  in 
Wärme  über.  Damit  eine  Energie  verwandelbai'  ist,  muss  ein  Unter 
Bcliied  ihrer  Inteusitätsgrösse  vorhanden  sein;  zwischen  zwei  Orten,  wo 
Bolcii  ein  Unterschied  besteht,  tritt  eine  „Leitung"  der  Energie  ein,  welche 
diesen  Unterschied  auszugleichen  strebt.  Dieser  Vorgang  erfolgt  pro- 
portional dem  Intensitätsunterschiede  oder  Gefälle,  und  ist  im  übrigen 
in  seinem  Zeitverlaufe  von  bestimmten  Konstanten  abhängig,  die  teil- 
weise  eine  Funktion   der  Natur  des  Materials  sind,   in   dem   der   Vor- 


I 
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gang  erfolgt,  taüweiso  ilurcli  die  geumetriHclie  Gestalt  des  l^itei's  lioding! 
werden. 

Man  stellt  aicli  dalier  diese  analogen  Vorgänge  unter  dem  Bilde 
eines  besonderen  Falles  vor,  und  benutzt  dazu  gewöhnlicli  den  einer 
Btrßmenden  FlUsügkeit  Doch  hat  man  liei  der  Benutzung  dieses  Bildes 
darauf  Aclit  zu  geben,  dass  die  strömenden  Dinge  in  den  anderen  Fällen 
nicht  etwas  der  Bewegungsenergie  ühnliclies  besitzen,  and  dasa  daher 
das  Bild  nnr  zutrifft,  wenn  man  den  Widerstand,  den  die  etrömende 
FlÜBsigkeit  erfährt,  so  gross  annimmt,  dass  die  Gescb windigkeit  relativ 
klein,  und  die  Bewegungsenergie  verscli windend  ist 

Die  Theorie  dieser  Erscheinungen  ist  im  Falle  der  VVärmeleitung 
durch  Fourier  (1822)  in  sehr  vollkommener  Weise  entwickelt  worden. 
Hernach  ist  es  dann  nur  nötig  gewesen,  die  der  Temperatur,  Wännemenge 
und  WänneleittSbigkeit  enlsprecliendon  Grössen  in  den  anderen  Gebieten 
au&nsndien  und  in  die  Oleichnngen  sacligemliss  einzusetzen,  um  die  en^ 
sprechenden  anderen  Tlieorien  za  haben.  Dies  ist  durch  Ohm  (1827) 
für  die  Elektrizitätsleitung  und  durch  Fick  (1855)  ftir  die  Diffiision  ge- 
sdiehen. 


k 


Viertes   Kapitel. 
Bampfdmoke  von  Iiösiuigen. 


J 


Es  ist  eine  allgemeine  Erfahrung,  daas  der  Dampfdruck  von  Flüssig- 
keiten, welche  andere  Stoffe  gelöst  enthalten,  kleiner  ist,  als  der  der  reinen 
Flüssigkeit  Die  Gesetze  dieser  Erscheinung  sind,  zunächst  für  die 
Lösungen  nichtfliiclitiger  Stoffe,  von  Babo  (1848)  und  Wülhier  (1856) 
ermittelt  worden.  Sie  besagen,  dass  die  Verminderung  des  Dampf- 
druckes proportional  derjugesetztenMengedesgelösfenStoffes 
ist,  und  dass  bei  einer  und  derselben  Lösung  die  Verminderung 
bei  jeder  Temperatur  denselben  Bruchteil  des  Dampfdruckes 
der  reinen  Flüssigkeit  betragt 

Bezeiclmet  man  mit  f  den  Dampfdruck  des  Lösungsmittels,  mit  f' 
den  der  Lösung,  und  mit  g  den  Gehalt  der  Lösung  an  gelßstem  Stoffe, 
so  ^t  die  Beziehung 

t—f  _ 

f— r 

wo  r  äne  Konstante   bedeutet,   welclie  das  Verhältnis  — - —  oder  die 


relative  Dampfdri 


.   indeaseu ,    n 
heni   äich   die 


linderung  llir  den  Gehalt  Eins  darstellt, 
wie   vielu    derartige  Beziehungen,    nur  ein 
tLfiti^chlicben   Verh&ltuisse    um    so    mehr 


Damijfdnickä  von  LöHungen. 

nähern,  je  verdünntttr  die  IMitnuen  sind.  In  konzentrierteren  Lösungen 
nudien  üch  Abweichungen  geltend,  die  ahnlich  den  Abweichungen  der  Gase 
von  den  einfachen  Gesetzen  bei  höherem  Druck  sind,  und  zunächst  ausser  Be- 
tracht bleiben  sollen. 

Es  liegt  nahe,  die  Konstante  r,  oder  die  relative  Damprdrucksver- 
minderuKg  niclit  auf  gleiche  Gewichte  zu  beziehen,  sondern  auf  Mole. 
Aladann  ergiebt  sich  ein  weiteres  allgenieines  Gesetz,  indem  sich  die 
Produkte  aus  der  relativen  Dampfdrucksvermindenuig  und  dem  Molekular- 
gewidit  bei  Anwendung  desselben  Ulaungsmittels  gleicli  gross  ergeben, 
Löst  man  also  in  gleichen  Mengen  eines  Lösungsmittels  solche  Mengen 
vereehiedener  Stoffe  auf,  welche  im  VerLältniB  ihrer  Molekulargewicht« 
stehen,  so  erhält  man  tlUasigkeiten  von  gleidiem  Dampfdruck.  Blan 
kann  den  Satz  auch  so  aussprechen:  die  molekulare  Dampfdrucks- 
vermindernng,  welche  beliebige  Stoffe  in  demselben  LOsuags- 
mitlet  hervorbringen,  ist  konstant. 

Yergleiclit  man  schliesslich  die  relative  Dampfdrucksverminderung, 
welche  verschiedene  Lösungsmittel  erfahren,  so  sind  dieselben  wiederum 
gleich,  wenn  man  gleieJie  Mengen  eines  Stoffes  in  solclien  Mengen  ver- 
Ecliiedener  Lösungsmittel  auflöst,  welche  im  Verhältnis  der  Molekular- 
gewichte stehen.  Dabei  verhält  sich  der  Dampfdruck  der  Lösung  zu 
dem  des  reinen  Lösungemittels,  wie  die  Zahl  der  Mole  des  I.ösungsmittels 
zur  Gesamtzatil  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Mole. 

Ist  daher  G  das  Gewicht  des  IjÖsungsmittels,  g  das  des  gelösten 
Stoffes,  und  sind  M  und  m  die  entsprechenden  Molekuki^wichte ,  so 
sind  G/M^^N  und  g/m^n  die  relativen  Molenmengen.  Stellen  femer, 
wie  oben,  f  und  f  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  und  den 
der  Lösung  dar,  so  gilt  nach  allem  die  Beziehung 
f '  _  N 
T  ~  N"+^' 
welche  man  umformen  kann  in 

f— f'_       n 
f      ~N  +  n' 
Die    relative    Dampfdrucksverminderung    jeder     Lösung     i 
gleich     dem     Verhältnis     zwischen     der    Zahl     der    Mole     d< 
gelösten    Stoffes   und   der   Gesamtzahl    der   in    der    Klüssigkeit 
enthaltenen  Mole. 

Mit  BcnulJiung  der  Beziehungen  G/M:^N  und  g/m^n  haben 
wir  Bcliliesalicli  ^  .,,■«,    n     « 

(f — r)/f^gM/\gM  +  Gm), 

Die  vorstehenden  Satze  sind  meist  von  F.  M.  Kaoult  (1887)  entdeckt  worden. 

In  der  letzten  Gleichung  treten  neben  den  Molekulargewichten  des 

Lösungsmittels    und    des   gelösten    Stoffes    lauter   unmittel bai-   messbare 


1 


Wiehtiirkat  Suma  Potsd  bftJtiftiL 
Molek^arge«idite  za  botnim,   tn 
KliMteB  ia>.    W«am  xmAk  ror  räiem  hd 
Chemie  weamtMi   mit  der  Crf'TwkoB;  iter 
hindiinireii  der  Pettndw  a  Ttisa  haOr.   <■■ 
;;erins;erBr  Bedeutung  geweMn       -         -^yT-.  » 
kleiner  Entderfcnn^.    wo   die    F 
zustande    vieHadi    nnzngängli 
cjkHachen  Verbindan^n  üt)«-.   _ 

Formt  man  die  »ben  p^ 
har  das  Moleknlargewieiit  des  . 
wenn  mui  zur  Alikflming  die 

B^    verdfinnten  Ldmngec    ist    ii«r    Wert   tob   9  1 
Ober  1 ;  man  kann    ibn  daher  im  Zähler   1 
einfachere  Gleiehung  m^gMjyO, 

wellte  ZOT  Bestimmnng  von  Mol>>kiilargeincUm   «os  der 
Tennindenuig  allgemein  aiigeir^n<lel  wirJ. 

Das  eiperimentene  Veräiin-u  zur  Ikstimmang  ron  9 
fanga  in  der  Ennittehing  der  hti.lt-n  iTncke  f  nnd  f*  dmJ) 
Metiiode.  Wegen  der  Schwieri^K. :;  \\\.,\  V ^AA\i-A\€A  solcher  F 
(S.  102)  ist  diese  dnrch  die  dy:  ,  ■■.-ii\  worden,  dpTm 

allerdings  dadurch  erschwert  war,  dase  die  Beetiii 
ratur  dner  Lösung  guiz  besondere  VoreiditBnu 
schien.  Die  hier  voibandenen  Schwierigkeiten  sii 
durdi    die    ArheitMi    vnn    Rmkmnnn    ClftR<)V    fli) 
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hat  man  die  znr  Ermittelung  der  relativen  Dam pfdrucksverra indem ng  er-   : 
forderlichen  Daten. 

Eb  Bei  Fig.  26  U  die  Dompfdi-ucklinie  des  remen  Losunj^mittela, 
aa  die  der  Lösung,  so  ist  f^=ae  und  f'^^ab;  die  relative  Dampfdmok- 
Verminderung  ist  daher  <p^bc/ac.  Die  Temperatur,  bei  welolier  die 
I^sung  unter  demselben  Druck  siedet,  wie  das  Lösungemi ttel,  findet  man, 
wenn  man  die  Unie  konstanten  Drackee  cd  zieht  Die  Siedetemperatur 
der  Lösung  ist  notwendig  höher,  als  die  des  LßaungBmitteis,  wenn  der 
Dampfdruck  durch  die  Anflösung  des  fremden  Stoffes  vermindert  wird, 
und  diese  Erhöhung  ist  durcli  cd  dargestellt. 

Kennt  man  nun  das  Verhältnia  be:cd,  welches  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Dampfdrucksverminderung  znr  Siedepunkteerhühung  in  der- 
selben Lösung  ist,  so  kann  man  auch 
die  Bestimmung  der  letzteren  zur  Ermit- 
telung das  Molekulargewichte  verwei-ten.  , 
Sei  a  die  Siedepunkteerhöhung  und  d 
die  (absolute,  nicht  die  relative)  Dampf- 
drueksverminderung  und  das  Verhältnis 
zwischen  beiden  d/a^^r,  so  ist  die  rela- 
tive Dampfdrucks  Verminderung  ip  =  rs/f, 
und  damit  geht  die  Gleichung  m  =gM/(pG 
über  m  m  =  gMf/rB(.T,  oder  wenn  man 
die  Konstanten  ftlr  dasselbe  I-ösnngsmitte! 
in  K=iMf/r  vereinigt,  in 
m  =  Kg/sG. 

Die  Veriiältniszalil  r  =  bc/cd  (Fi- 
gur 3<3)  erg^ebt  sich   aus  der  Keuntnie 

der  Dampfdrnckhnie   des   reinen    Löaujigsmittels.     Denn    man    kann    für 
kldne   Unterschiede    die   Unien  II   und  sa  als  pai-allele  flerade  ansehenj    , 
dann  ist  hc/cd^:ed/cd,  und  das  letztei-e  Verhältnis  ist  das  der  gldcl(- 
z^tigen  Änderungen  des  Druckes  mit  der  Temperatur  am  reinen  Lösungs-  i 
mittel,  dp/dT,     Nun  ergeht  sich  dies  Verhältnis  eineraeite  aus  der  Ver- 
dampfungswärme (8.  125),  andererseite  aus  der  experimentellen  Bestimmung   ' 
der  Dampfdrucktinie  in  der  Nähe  des  Siedepunktes. 

Um  All  einem  Beispiele  die  angenäherte  Berechnung  der  Eonatanten  E 
kennen  zu  lernen,  ermittEln  wir  sie  für  Äther.  Nach  Regnault  ist  der  Dampf- 
druck des  Äthers  bei  35"  gleich 76'33  cm,  bei  «"gleich  90.9Scm  Quecksilber'); 
daa  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  des  Druckes  und  der  Temperatur  ist 
also  r^2-926.  In  dem  Ausdrucke  für  die  Konstante  K='Mf/r  ist  femer 
M,  das  Molekulargewicht  des  Äthers,  gleich  74'1,  der  Druck  f  im  Mittel  von 

')  Da  in  der  Gleichung  für  Aas  Molekulargewicht  die  Drucke  nur  als 
Verhftllniszahl  eingehen,  braucht  man  sie  nicht  in  absoluten  Werten  auszu- 
drücken, indem  der  Fakt«r  sich  heraushebt. 


Fiß.  26. 


itt4 


V.  Die  1 


fMra 


ii>Xi  and  aCl-M  gleich  tl5-ti.    Duus  Mgt  K^  m7; 

Die  Au-tiildung  dp^  pnkti«cli«i  Ter&hrRU  der  flirMlfilhmh  äl  «■ 
lieh  dnrrb  IteekinAnn  leb9  erfolgt,  dem  nch  Tide 
■o'-hr  oder  veniger  abgeAndme  Uethodn  ■ngffThloii  ii  kten.  Db 
m<ri«i»ii  teriiieiiete  und  für  hrt  alle  Zveeke 
Fig.  37  aliSfeliildeL     Er  be>ttrht   moa  ein 

groMen  nttbin^glaMa  mit  eiHB« 
lidMo  Stntam.  In  i 
ist  dM  ThcuMuiueter  ■niliiifk 
an  iMnem  abena  Ende  dn«  aM 
auf-  and  abgebogeae&weiterHf  i| 
diese  enutglidit,  dsrcli  Abtranai 
T«U  der  QnsckaabCTftllBiig  iai 
einige  Grade  nrnbaaende,  in  OVi 
teilte  ~ 

nienden  Tempeivtiim  anweid«> 
madieii.  Um  das  Sieden  ngäaläf 
zn  nuKhen,  ist  daa  Gefltoi  A  M 
Teil  mit  Granaten  oder  HatiiHiiBt' 
gefüllL  Kj  ist  em  Efihler  l^Üf 
Fonn,  der  den  Dampf  des  Liü4 
mittels  TerflüMi^  und  der  Han*^ 
wieder  znfBhrt. 

Um  dieTemperatnreinatdhai' 
der  rmgebnng  nnabhlngig  tu  Mdi 
ist  daa  SiedegeOaa  in  den  Siedenal 
B  gestellt,  in  dessen  Innenai » 
etwas  TOD  dem  LSenngmnittd  IwU 
Durch  den  ans  Aabes^iappB  gofertif 
IleizkasienC  wird  dieWinneni 
geleitel,  dass  in  beiden  BinmenrnUi 
Sieden  EtAttfindet. 

^[an  beschickt  nent  du  S* 
geflU»  mit  einer  gewogeoanHo^i 
j,-j_   .)-  LösungsmittelB  nndbeobacLtetinJ 

zusommengestelltfln  Appiaie  deo^ 
tlntiiiiikl.  bis  er  konstant  ist.  Dann  wird  durch  den  KDhler  K,  (nUigiof 
diin-li  di'ti  Stutxen  selbst^  der  Si»ff  hincingobrorht,  worauf  man  bald  die  a 
Ki'Ircli'iiii  l''.rh5hiinK  des  Siedepunktes  beobachten  kann.  Dnrch  Einhri^ 
vrt'iti'rcr  Menden  kann  innn  die  Bestimmung  auf  hßhere  ! 
aiiiidt>litii<ti. 

In  iiiiiucht'i)  l'fillon  kann  man  von  dem  Satz  Gebrauch  d 
lkiii>ii  der  |tniU|ifdrnfk    ebenso  ütuss,  wie  im  leeren  Kaum«    ist. 
I,  11,  t>ini>ii  liuliflrum  durch  die  l.ilaiing,  und  s^'         ''th  daa  reii 


Dnmpfdnieke  von  LöaungBii. 


tel,  so  wird  der  GewichtaverluBt  der  ersteren  zu  dem  des  zweiten  e 
verhallen  wio   f '  ;  f  —  f',  indem  die  Luft  sich  heim  Durchstreichen  durch  d 
Li58un(;   mit   dem  Dampfe   bis   zum    Druck  f    aattigt,    und    diese   tejlwi 
gesättigte   Luft  aus    dem   reinen  Lüaungb-mittel   noch   soviel   desselben   auf- 
nimmt, bis  sie  zu  dem  Drucke  f  gesättigt  ist    Bestimmt  man  noch  die  Ge- 
samtmenge   des    mitgeführten   Dampfes,    so    ist   derselbe    proportional    dem 
Dampfdruck  f  des  LösiinKsmittels. 

Handelt  es  sich  um  wässerige  Lösungen,  so  kann  man  auch  die  Methoden 
der    Hygrometrie   zur   Bestimmung    der   verhältniBmäesigeu    Feuchtigkeit 
anwenden. 

Was  die  Allgemeingültigkeit  des  oben  (S.  201)  aus- 
gesprochenen Gesetzes  anlangt,  so  machen  sich  hier  ganz 
dieeelben  Ausnahmen  geltend,  deren  Vorhandensein  bei 
dem  Gesetze  fttr  den  osmotischen  Druck  hervorgehoben 
wurde  Alle  Stoffe,  welche  letzteren  zu  gross  ergaben, 
und  für  welche  daher  ein  Dissociationszustand,  ein  Zer- 

?n  in  einfachere  Molekeln  angenommen  werden  musste, 
zeigen  ganz  die  gleiche  Abweichung  in  Bezug  auf  die 
Dampfdrucksvenninderung.  Das  Verhältnis  zwischen  dem 
thatsflchlichen  osmotischen  Drucke  und  dem  theoretischen 
ist  gleich  dem  Verhältnis  zwischen  der  thatsKchltchen 
Dampfdrucksverminderung  und  der  theoretischen.  Dieser 
Umstand  ist  eine  kräftige  Stütze  für  die  Richtigkeit  der 
Annahme,  dass  die  Ursache  der  Abweichungen  dem  ge-  | 
lösten  Stoffe  und  nicht  etwa  dem  Lösungsmittel  zu- 
zuschreiben ist, 

Angesichts  ttee  voUkomnienen  Parallelismus  beider  Erselieinungsreihen, 
der  osraotiBclien  Drucke  und  der  Dampfdrucksverminderangen,  miiss  man 
sich  fragen,  ob  zwiaclien  beiden  nicht  ein  tbeoretischer  Zusammenhang 
bestellt  Ein  aolclier  ist  in  der  That  vorhanden,  so  dasa  man,  wenn 
die  Geeetze  des  osmotiaclien  Dmckes  gegeben  sind,  die  der  Darapfdracks- 
verminderung  daraus  ableiten  kann,  und  umgekebrt. 

Wir  denken  una  ein  Gefäss  in  der  Form  eines  langen  CytindeiB 
(Fig.  28),  welelieB  oben  mittelst  einer  halb  durch  lässigen  Wand  geschlossen 
ist  Es  sei  mit  dem  Lösungsmittel  gefüllt  und  stehe  in  einem  Gefüss  F, 
vdches   gleichfalls   das   reine  Lösungsmiltel   enthält.     Darüber  sei    etwas 

1   der  Lösung    nacli   L   gebraelit     Das    Ganze  sei   mit   einer   Glocke 
überdeckt,  unter  welcher  ein  luftleerer  Raum  hergestellt  worden  ist. 

Alsdann  wini  die  Lösung  mit  dem  LöaimgBmittel  im  Gleichgewicht 

,  wenn  der  Druckuutei'scincd,  welcher  der  Säule  FL  entspriclit,  gleich 

I  osmotiBclien  Druck  ist.  Nun  verdampft  sowohl  die  Flüssigkeit  bei 
V,  Bowne  die  Löanng  bei  L;  es  muss  auch  bei  L  der  Dampfdruck  der 
LBsaag  gleicti  dem  Di-nck  sein,  welchen  der  Dampf  der  Flüssigkeit  an 
_  derselben  Stelle  besitzt.     Denn  wäre  er  grösser  oder  kleiner,  so  mtleste 


Fig.  28. 
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in  b  enb^'eder  FlflMigkdt  verdampfen  oder  ridi  medencUagni;  m  kii 
mien  würde  sich  der  Druck  auf  die  halbdnrdiliflrige  Wand  iataiä 
FlQflBigkeit  wOrde  aua-  oder  eintreten.  Dieaer  Vargang  kOnnte  nil^ 
trieb  einer  MasGfaine  bei  konstanter  Tempentor  benutst  wcrdn-,  ■ 
bitte  ein  perpetnnm  mobile  zweiter  Art,  waa  uunöi^cii  ist 

Der  Druck,  welchen  die  Dimpfe  der  FlOmi^kgit  F  bei  L  näifk 
iat  also  gleich  dem  Dampfdruck  des  LOanngamittela^  Yermindert  um  k 
(4ewielit  einer  Damp&äule  Ton  der  Hohe  FL.  Dioeom  DrodoB  m 
der  Dampfdruck  der  Lösung  gleidi  sein« 

Wir  wollen  nun  die  Gesetze  des  osmotiaohen  Drutkm  ab  gegAa 
an8ehe9.  Die  Lösung  enthalte  n  Mole  des  gelMan  Stoflbs  und  N  U 
des  I^ungsmlttels.  Dann  ist  d^  osmotische  Dnudc,  welcher  (8. 19^ 
gleich  dem  Drucke  ist,  den  der  gelöste  Stoff  ansttbeii  würde ,  mnf 
Hieb  in  dem  gegebenen  Räume  in  Gasform  beAnde^  durch  ffie  Glwtal 

pv  =  nRT  gegeben;  es  ist  also  p  = •    Um  v  m  finden,  beMÜi 

wir,  dass  die  N  Mole  des  Lösungsmittels  das  Gewicht  HN  haben,« 

M  das  Molekulargewicht  ist,  und  das  Volum  einnehmen,  wo  i  ^ 

fiUTi 
spezifische  Gewicht  des  Lösungsmittels  ist  Wur  eiiialten  ako  p  =  -z^ 

Die  Höhe  h  des  l^imungsmittels,  welche  diesem  Dmek  entiE^iidit,  ist  doi 

nRT* 

clio  Gleidiung  p  =  h8  gegeben,  wir  finden  h=  »     Da  MN  ^ 

dein  Gewicht  des  Lösungsmittels  ist,  in  weldiem  n  Mole  des  gM 
Stoffes  entlialtcn  sind,  so  lässt  sich  der  Satz  aussprechen:  Die  osmotiH 
Steighöhe  ist  bei  Lösungen  desselben  Stoffes  von  gldchem  Gewid 
goliaJt  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Uni  <len  Druck,  welchen  eine  Dampfsäule  von  der  Höhe  h  i 
übt,  iHt  nun,  wie  oben  bewiesen  wurde,  der  Dampfdruck  f  der  LQn 
klcJn<^r,  uIh  (h^r  dos  Ijösungsmittels.  Sei  letzterer  f,  so  ist  f  =:f— 1 
wo  <1  die  Dichte  des  Dampfes  bedeutet.  Diese  ergiebt  sich  gleidif 
ttUH  iUtr  Formel  pv  =  RT;  p,  der  Druck  des  Dampfes^  ist  gleidi  (f\ 
<1  IhI,  liii  dlo  Fonutii  sich  auf  je  ein  Mol  Dampf  bezieht,   gleich  ^ 

M 

Gewidit  M,  dividuul  durch  das  Volum  v,  also  d  =  — •   Dadareh  erU 

.      ,        fM  ^ 

Wir  d  = 

KT 
»Siitzen  wir  nun  Hdillesslich  in  die  Gleichung  f'  =  f — hd  die  W 

'*  =  MN  '"'*  '^  ■=  KT  '"^'  '^  ^^^^  ^  =  V  -  n)  "^^  ^-7^  == 
Ahj  Krgebuis  der  VersucJie  von  Raoult  war  oben  (S.  201)  die  Fa 
^      f '  n 

I'      —  ^    ,        g<'iundrm   worden.     Der  Untersclded  rührt  daher,  » 
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j^e    Versuche    an    LQsungen    von    endiiclier    Konzentration    auE^eflihrt  ] 
worden  bid^,  während   die   Reclinungen  fllr  unbegi'enzt  kleine  Konzen- 
tration  gelten;    wird   n  sehr  klein   ^gcn  N,  so  geben   beide   Formeln 
gleiche  Resultate. 


Fünftes  Kapitel. 
Geftierpuukte  von  Lösungen. 

In  einer  tür  jene  Zeit  ungewölinlicli  genauen  Arbeit  tmtte  bereits 
im  vorigen  Jahrhundert  J.  Blagden  (17H8)  zwischen  den  Temperaturen, 
ha  welchen  Salzlösungen  erstarren,  und  liem  Gehalt  dieser  Lösungen  die 
dnfaehe  Be2dehnng  gefunden,  dass  beide  einander  prriportlonal  sind. 
Die  Arbeit  ist  indessen  völlig  in  Vergessenheit  geraten;  1861  entdeckte 
Rttdorff  dieselbe  Thatsache  noeh  einmal,  und  1871  fügte  de  Coppe^ 
welcher  diese«  Ergebnis  bestätigte,  uocli  den  Satz  liinzu,  dass  vei'schio-  i 
dene  Stoffe  von  ähnUcher  Natur  den  Gefrierpunkt  um  gleich  viel  ei^ 
niedrigen,  wenn  sie  im  Verliältnis  ihrei-  Molekulargewichte  in  Wasser  ge- 
löst werden. 

Die  weitere  Entwiekelung  unserer  Kenntnisse  über  diesen  Gegen- 
stand wurde  lange  Zeit  dadurcli  aufgehalten,  daas  man  die  Unterench- 
ungen  ausschUessUch  auf  Wasser  als  Lösungsmittel  und  auf  Salze  als 
Versuclisstoffe  beschränkte.  Ei'st  als  durch  F.  M.  Raoult  zunächst  (1882} 
wässerige  Losungen  indifferenter  organisclier  Stoffe  studiei*!  wurden,  er- 
gab sidt  das  einfache  Gesetz,  dass  äquimolekulare  Lösungen,  d.  h. 
solelte,  deren  Gehalte  im  Verhältnis  der  Molekulargewichte  der  gelösten 
Stoffe  stehen,  Reiche  Erstarrungspunkte  haben.  Als  daun  auch  andere 
Stoffe  als  Lösungsmittel  verwendet  wurden,  fand  sicli  das  gleiche  Ergeb- 
nis, nur  mit  einem  anderen  Koeffizienten,  so  dass  man  allgemein  folgende 
Formel  aufstellen  kann. 

Ist  J  die  Erniedrigung,  welclie  der  Eratamingspunkt  des  Lösungs- 
mittels erfuhrt,  wenn  n  Mule  des  Stoffes  in  G  Gi'aium  des  Lösungsmittels 
gelöst  sind,  so  gilt 

WO  r  eine  Konstante  ist;  welclie  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  allein 
abhängig.  Ist  das  Molekulargewicht  m  des  Stuffes  nicht  bekannt,  so 
kann  man  es  somit  ableiten,  wenn  man  den  Gefrieipunkt  einer  Lösung 
bestimmt,  welche  g  Gramme  des   Stoffes  in   G  Grammen  Lösungsmittd 

mÜiSlt.     Es  ist  nümiieh  dann  n^^--:    die    Gleichung  wird    A=       - 
m  mG 

oder  rg 

°  =  2g' 

wodurch  man  das  Molekulargewicht  erhält. 
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Die  Konstante  r,  welche,  wie  enrihnt,  Yon  der  Nmtar  der  FM# 
abhingt,  llwt  sich  befttimmen,  wenn  man  Stolle  Yon  bdannteii  MokUi 
gewicht  in  der  Hfissigkeit  auflöst  nnd  die  Emiediigiing  des  GefrMiiak 
bestimmt.    Setzt  man  die  «o  erhaltenen  Werte  in  die  erste  Fonnel  «in,  nl 


iMK-  *2i». 


sich  r  -• 


n 


berechnen. 


Aach  dies  Gesetz  gilt  aniniehst  nur  fk 
differente  StoiTe;  Salze,  starke  Staren  und  B 
bilden  AoHnahmen.  Aber  diese  Ausnshmen* 
wiederum  in  engster  Beziehung  n  d« 
sprechenden  Ausnahmen  in  Bexng  n^ 
osmotischen  Dmcknnd  die  Damp&ackmB 
derung;  die  thRt^^ji^Mifh  beobachteto)  6ei 
pnnktsemiedrigungen  eigeben  sich  pM 
die  berechneten,  und  die  YeriiiltnisahkB 
sehen  Messung  und  Rechnung  sind  bd  du 
schiedenen  Stoffen  dieselben ,  welche  be 
anderen  Methoden  gefunden  wurden. 

Zur  praktischen  AusfiEUimng  derartige 
Stimmungen  dient  am  besten  nach  Bed 
(1888)  der  beistehend  abgebildete  Appant 
Glas  A  enthält  ein  in  04)1  Grade  geteilte! 
mometer  D  und  einen  aus  Flatindraht  g( 
nen  Rubrer.  Es  wird  mit  einer  gewogenen  1 
des  Lösungsmittels  beschickt ,  in  ein  etwa 
teres  Glas  B  gesetzt,  welches  als  Lnft 
dient,  und  dann  in  den  Deckel  eines  s 
Glases  G  gesetzt,  welches  Wasser  odei 
Kältemischung  enthält,  deren  Temperatai 
5"  unter  dem  Erstarrungspunkte  der  Flfis 
liegt.  Man  beobachtet  nun  unter  stetem  I 
(dessen  Wirkung  noch  durch  einige  in  A 1 
gebrachte  Schnitzel  von  Platinblecfa  untc 
wird)  das  Thermometer.  Es  sinkt  anfiui 
folge  von  Überkaltung  unter  den  Gefriei 
um  alsdann  plötzlich,  indem  sich  feste  Si 
ausscheidet,  auf  denselben  sich  zu  erhebe 
man  auf  diese  Weise  zuerst  genau  den  '. 
rungspunkt  des  Lösungsmittels  bestimi 
bringt  (man  aus  einem  gewogenen  Glase)  ei 
iiiiimU:  Muiniii  lim  zu  untersuchenden  Stoffes  in  A  durch  den  Stutzen 
veniiifci.lii,  und  wimlurholt  den  Versuch.  Die  Erstarrung  tri tt  jetzt  bei  nied 
TuiiifHidiiir  ein,  und  der  Unterschied  beider  Temperaturen  ist  der  ; 
(ileidjungen  aiiftraionde  Wert  J. 

Bei  vielen  LöHungen  erfolgt  leicht  eine  sehr  starke  Überkaltung, 


-im< 


Gefrierpunkte 


i  Lüaungen. 
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beim  Eratarren  sich  eine  grOBse  Menge  von  Big  auHscheidet.  Dadurch  wird 
die  nachbleibende  Lösung  aber  konzentriert,  nnd  die  beobachtete  Temperatur 
ist  zu  niedrig.  Dann  lllsst  man  des  meiste  Eis  durch  ErwOrmen  wieder  zer- 
gehen, und  liriiigt,  wenn  nur  noch  eine  sehr  kleine  Menge  TOrbandon  igt, 
den  Apparat  in  das  Kühlgefüss. 

Eb  liegt  nabe,  zwisclien  der  oben  be^roclienen  Ersclieinung  der 
Dampfdi'uckB Verminderung  und  der  GeirierpirnktBemiedrigoug  einen  ähn- 
iclien  theoretischen  ZuBaDUiicnhang'  zu  vermuten,  wie  er  zwischen  jener 
iä  dem  osmotischen  Druck  besteht.  Ein  solcher  ist  in  der  Tliat  vor- 
lianden  und  zuerst  von  C.  M.  Guldberg  (1870)  nachgewiesen  worden. 
%pfiter  (1886)  hat  van't  Hoff  die  Theorie  dieses  Zusammenhanges  in 
'wesentlichen  Stücken  vervollständigt  nnd  die  Konstante  r  aus  anderen 
GrÖaaen  abzuleiten  gelehrt 

Zunächst  ist  die  Frage  zu  beantworten,  ob  sich  aus  L(>Hungen 
Eis')  ausscheidet,  oder  oh  die  Lösung  als  Ganzes  gefriert.  Aus 
den  hierflher  angestellten  Untersuchungen  und  gepflogenen  Diskussionen 
hat  »oh  ergeben,  dass  in  den  mdat«n  Fällen  das  erstere  stattfindet.  Es 
scheidet  sich  (abgesehen  von  bestimmten  Ausnahmen),  so  lange  die  Lö- 
sung nicht  so  konzentriert  ist,  dass  der  gelöste  Stoff  schon  durch  die 
Temperaturerniedrigung  auskrystallisiert,  nur  reines  Eis  aus. 

Nun  tässt  sich  durch  eine  Schlussweise,  die  der  auf  S.  176  ange- 
wendeten ganz  ähnlich  ist,  beweisen,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher 
ach  Eis  ans  einer  Lösung  aussdaeiden  kann,  diejenige  ist,  bei  welclier 
Eis  und  Lösung  gleielien  Dampfdruck  haben.  Da  mit  anderen  WinTen 
'Eis  und  Lösung  unmittelbar  im  Gleichgewicht  sind,  so  müssen  sie  es 
audi  unter  Vermittelung  des 
-Dampfes  sein,  und  dieser  muss 

daher  beiderseits  gleichen 
Druck  haben.  Auch  konnte 
man  sich,  wenn  die  Di-ucke 
Terfichieden  wäi-en,  eine  Ma- 
Bdiine  konstruieren,  durch  wel- 
■die  Wärme  bei  konstanter 
Temperatur  dauernd  in  Arbeit 
fibergeßlhrt  werden  könnte, 
n  Widerspruch  mit  dem  zwei- 
ten Hauptsatz. 

Daraus  folgt  also,  dass 
Gesetze,  welche  wir  oben  für 
'den    Dampfdruck  äquimolekuli 


Fig.  30. 
gefunden  haben,  auch  fUr 


LöBungt 
ihre  Gefrierpunktsemiedrigungen  gelten  mt 

Um    die   hier    obwaltenden    Verhältnisse    anschaulich    zu    machen, 
stelle  in  der  beistehenden  Flg.  30  ww  die  Dampfdruckkurve  des  Wassers 

'1  Es  soll  hier  mit  „Eis"  ganz  allgemein  das  erstarrte  Lösungsmittel,  sei 
M  Wasser,  Benzol  oder  etwas  anderes,  bezeichnet  werden. 

^^^Mtwitia,  Grundrias.  3. And.  14 
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dar,  indem  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  Dampfdrücke  als  Ordi- 
nalen eingetragen  sind.  Die  Dampfdruckkurve  e  des  Eises  hat  bei  0* 
einen  Punkt  mit  der  .des  Wassers  gemein  (S.  176).  Unter  0®  verläuft 
aber  die  Dampfdruckkurve  des  Eises  unterhalb  der  des  (überkalteten) 
Wassers.  Die  Dampfdruckkun-e  einer  Ix)sung  11  endlich  verläuft  unter- 
halb der  des  Wassers  so,  dass  ihre  Abscissen  stets  denselben  Bruchteil 
von  denen  des  Wassers  darstellen. 

Dann  ist  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  die  Absdsse  desjenigen 
Punktes,  in  welchem  sich  die  Dampfdruckkurven  des  Eises  e  und  der 
Lösung  1  schneiden,  weil  beide,  wie  eben  bewiesen  wurde,  gleichen 
Dampfdruck  haben  müssen. 

Bei  den  hier  in  Beti'acht  kommenden  kleinen  Temperaturunterschieden 
kann  man  die  entsprechenden  Teile  der  Dampfdruckkurven  als  gerade  Linien 
betrachten.  Es  ist  dann  klar,  dass  der  Schnittpunkt  von  e  und  1  in 
demselben  Verhältnis  nach  links  rücken  muss,  in  welchem  1  sich  unter 
w  senkt.  Nun  ist  diese  Senkung,  oder  die  relative  Dampfdrucksvermin- 
derung  frülier  experimentell  wie  theoretisch  proportional  dem  Gehalt  der 
Lösung  an  aufgelöster  Substanz  gefunden  worden,  und  es  muss  dem- 
nach auch  die  Gefriei'punktsemiedrigung  dem  Gehalt  proportional  sein, 
wie  es  die  Versuche  ergeben  hatten. 

Die  Konstante  r  lässt  sich  auf  folgende  Weise  ableiten.     Wir  denken 

uns  eine  grosse  Menge  der  Losung,  welche  aus  n  Molen  des  gelösten  Stoffes 

auf  G  Gramm  des  Lösungsmittels  besteht,  in  einen  Cylinder  mit  halhdurch- 

lässiger  Wand    eingeschlossen.      Durch    einen  auf  einen  Kolben    ausgeübten 

Druck,  welcher  den  osmotischen  Druck  um   ein  sehr  geringes  übertrifft,  wird 

von  dem  Lösungsmittel  so  viel  hinausgepresst,  als  dem  Volum  entspricht,  in 

welchem  ein  Mol  des  gelösten  Stoffes  enthalten  ist.     Die    zugehörige  Arbeit 

ist,  wenn  p   der  osmotische    Druck   und    v    das   eben    definierte  Volum  ist, 

gleich  pv,  welche  Grösse  ihrerseits  gleich  RT  ist.    Dieser  Vorgang  werde  bei 

der  Schmelztemperatur  T  des  Lösungsmittels  ausgeführt.     Die  dabei  heraus- 

p 

gepresste  Menge  des  Lösungsmittels  ist  —  Gramm. 

11 

Jetzt    lassen   wir    diese    Menge    des    Lösungsmittels    gefrieren,    wobei 
w  Wärmeeinheiten  frei  werden,  wenn  w  die  Schmelzwärme  von  1  g  des  Lö- 


n 
sungsmittels  ist.    Dann  kühlt  man  alles  um  d  ab,  bis  man  den  Gefrierpunkt  der 

Lösung  erreicht  hat,  bringt  das  Eis  mit  der  Lösung  in  Berührung  und  lässt 

es  schmelzen.     Dabei  werden    die       w  Einheiten  wieder  verbraucht,  aber  bei 

n  ' 

der  niedrigeren  Temperatur  T  —  J.    Zum  Schluss  erwärmen  wir   das  Ganze 
wieder  auf  T  und  es  ist  alles  wieder  im  früheren  Zustande. 

Dieser  Vorgang  stellt  einen  umkehrbaren  Kreisprozess  dar  (S.  125).  Es 
muss  daher  die  durch  die  Wärme  hierbei  geleistete  Arbeit  gleich  dem  Bruchteü 

-f^    der  gesamten,  von  höherer  zu  niederer  Temperatur  übergehenden  Wärme 

sein,  wo  J  der  Temperaturunterschied  und  T  die,  absolute  Temperatur  des 
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Übergangs  ist.  Im  Torlitigenden  Fülle  betrügt  die  üiiergelieiidi!  Wärme 
— ■  w,  und  der  Teil  '  „ —  derselben  ist  somit  in  Arliuit  verwandelt  worden. 
Letztere  aiior   wurde   oben  gloidi   pv    udor   RT   gnCunden.   und   diiraus    folgt 


■4Gw 
Tn 


=  RT. 


Wir  haben  demnach  J  t— 


RT' 


dem  S.  207  gegebenen  für  d,  bo  folgt  r  =      -   ■  Die  Konstante  r  ist  somit 
4ureh  die  latente  SchmelzwQrine  w  und  die  absolute  Schmelz temperatur  T 

zeigen,  soll  die  Eonatauto  für  Wasser 

X  10',  T  —  273,  w  =  80  col  — 

Daraus  folgt  r  -=  1850,  Zur  Prüfung  dieses  auf  th  eure  tische  m  Wege 


Um  die  Anwendung  der  tonnel 
RT' 
berechnet  werden.    Inr^™- ist  R -— 


leitung   verdanken,  eine   An/alil  Konstanten  aus  den  Werten    der  latenten 
Schmelzwärme   w  und  der  absoluten  Schmelztemjieratur  T  ahgeteilet  und  mit 


von  Kaoult  em))iriHi'b 

gefundene 

RT' 

,   Die  Zahlen 

Wasser 

T 
273 

79 

1850 

18SI0 

Essigsäure 

290 

43.2 

3880  • 

3860 

AmeieensBure 

281.5 

56-6 

2840 

2770 

Benzol 

277.9 

29.1 

5300 

5000 

Kitrobenzol 

278.3 

22-3 

6950 

7070 

n  Anbetracht  der  geringen  Genauigkeit,  mit  we 

mehrere  Schmelz  wärmen  bekannt   sind,  genügend.     Eine   spätere   eingehende 
Trüfiing  durch  Eykmaii  und  aridere  hat  die  Formel  allseitig  bestätigt. 


Sechstes  Kapitel. 

Übarsioht. 

Die  Gesetze  der  Einflüsse,  welche  gelöste  StofFe  auf  den  Siedepunkt 
und  den  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels  ausüben,  sind  in  so  liohem 
Grade  übereinatimmend,  dass  man  zu  der  Frage  gediüngt  wii-d,  welcher 
gemeiiiaamo  Bestandteil  diese  Gleichheit  bewirkt.  Prüft  man  unter  diesem 
6e«chtspunktB  die  theoretischen  Ableitungen  der  beiden  Formeln,  so  er- 
.{pebt  Bich  folgendes. 

Das  Molekulargewicht  dei'  Gase  ist  durch  die  Arbeit  pv  bestimm^ 
'Vdche  geleistet  werden  muss,  damit  ein  Gas  in  einem  Räume,  wo  irgend 
Druck  p  herrscht,  sich  bilden  kann.     Diese  Arbeit  ist  unabhängig 


L 
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von  dem  Druck  p,  proportional  der  ahsoluten  Temperatur  nnd  der  Gas- 
menge.  Bestimmt  man  letztere  so,  iloss  die  Arbeiten  bei  allen  Gasen 
JUr  dieselbe  Temperattu  deneelben  Wert  eriialten,  so  bat  man  Mengen, 
die  im  Verhältnisse  der  Mnlekulargewichte  stehen. 

Da  fUr  die  zu  verdünnter  Lösung  gelitten  Stoffe  dieselben  Gesetze 
gelten,  wie  ftlr  Gase,  su  ^It  auch  di^be  DeänitioQ  des  Molekular- 
gewiclites,  und  da  die  beiderseitigen  Arbatsgrösseü  unmittelbar  vergleicli- 
bar  sind,  so  bestebt  aucli  kein  prinzipieller  Unterscliied  zniscben  den 
nach  den  beiden  Metboden  beetimmlen  Moleknlargewicliten.  Wenn  Ver- 
schiedenheiten des  letzteren  bei  Lösungen  gefunden  werden,  so  halien 
sie  denselben  Grund,  wie  die  Verscldedenlidten  der  aus  den  Üampf- 
dicbten  bestimmten  Molekulargewicbte  eines  und  desselben  Stoflee:  sie 
liegen  in  Änderungen  des  cliemischen  Zustandes,  Polymerieierungen  ani 
ZerBetzungen.  Die  verscbiedenen  Ijösungsmittel  wirken  auf  den  gelSsten 
Stoff,  wie  verschiedene  Temperatur  und  veracliiedener  Druck  auf  Dämpfe, 

Wenn  wir  also  an  dem  gelösten  Stoffe  auf  irgend  eine  Weise  itie 
Grösse  pv  bei  einer  bekannten  Temperatur  bestimmen,  so  können  wir 
daraus  die  Stoflinenge  beredinen,  welche  in  der  Gleichung  pv^^^RT  die 
Konstante  R  auf  den  festgesetzten  Wert  von  8-31  X  10'  (S.  71)  bringt 
Darin  liegt  eine  Molekidargewichtsbestimmung  von  ganz  derselben  Art, 
wie  wenn  wir  bei  einem  Dampfe  die  filr  die  Ausflillung  der  Gleiclinng 
pv^RT  erforderliehen  Werte  des  Druckes,  des  Voluiaa  und  der 
Temperatur  bestimmen. 

Prüfen  wir  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  drei  Metboden  der 
Molekulai^ewiclitsbestimmung,  so  flberzeugen  wir  uns,  dass  es  sich  in 
der  That  um  die  Ermittelung  derselben  drei  Grössen  auf  ^em  mehr 
oder  weniger  direkten  Wege  handelt  Ära  unmittelbarsten  ist  dies  bei 
der  Bestimmung  ans  dem  osmotischen  Druck  ersichtlicli.  Der  Gelialt 
der  lÄung  am  gelösten  Stoffe  ^ebt  dasVolura,  der  Druck  und  die  Tem- 
peratur werden  uimiittelbar  gemessen. 

Bei  den  beiden  anderen  Methoden  wird  die  Temperatur  unmittel- 
bar gemessen,  das  Volum  aus  dem  Gehalt  berechnet.  Der  Druck  da- 
gegen wird  mittelbar  dadurcli  besticnmt,  dass  man  die  (osmotisdie) 
Arbeit  berechnet,  welche  durch  eine  kleine  EonzentrationsSudening  dar 
Lösung  hervorgebracht  wird,  und  die  angewandten  Formeln  ergeben  ddi, 
wenn  man  diese  Arbeit  durch  die  andei-en  in  Uotracht  kommenden 
Grössen,  insbesondere  die  Schmelz-  bez.  Verdampfuugs wärme  ausdrückt 

Tbatsächlich  ist  jeder  Druckmesser  oder  jedes  Manometer  ein  Apparat, 
der  den  Druck  auf  solche  Weise  zu  bestimmen  gestattet.  Nehmen  wir  als  Be- 
spiel ein  gewöbidiches  Quecksilbermanometer,  in  weteliem  der  Druck  dui-ch  die 
Höhe  der  Quecksilbersäule  gemessen  wird.  Dass  diese  Höhe  dem  Drucke 
proportional  ist,  liegt  daran,  dass  die  Arbeit  zur  Hebung  des  Quecksilbers 
bei  einem  kleinen  Steigen  des  Manometers  gleich  ist  der  entsprechenden 
Arbeit,  die  der  Druck  bei  der  gleicbzdtigen  Änderung  des  Volums  im 
Manometer    Idstet.     Es    kann    überhaupt    kein    Manometer    geben,   bei 


Dbersieht. 

welcliem  nicht  (Inrcli  den  zu  messenden  Druck  eine  VolumJindening  be- 
wirkt und  daher  eine  Voluinarbeit  geleistet  wirf,  und  die  Theorie  jedoa 
Manometei«  beruht  auf  der  Gleichsetzung  dieser  Arbeit  mit  irgend  einer 
anderen,  durch  deren  T^eiBtung  es  betliätigt  wird. 

Durch  die  Berechnung  der  Arbeit  bei  einer  Eonzentratiossänderung 
der  Lösung  erfahreu  wir  also  den  Druck,  der  in  ihr  herrsclit,  und  können 
äie  dritte  Grösse  in  der  Oasgleichung  feslsteilen.  Daraus  folgt,  dass  jeder 
beliebige  Vorgang,  durch  welchen  eine  Änderung  im  Gehalte  einer 
LSsong  bewirkt  wird,  die  Bereclmung  des  osmotischen  Omckes  gestattet^ 
wenn  man  nur  den  Vorgang  wenigstens  theoretisch  so  leiten  kann,  daas 
er  umkelirbar  ist,  und  man  also  den  Hfichstwert  der  entsprechenden 
Arbeit  bereclmen  kann.  Ein  jeder  derartiger  Vorgang  kann  also  auch 
als  Grundlage  einer  Methode  der  Molekulargewicbtahestlmmung  dienen. 
And ererseilB  kann  bei  bekanntem  Molekulargewicht  für  jeden  Vorgang, 
welcher  die  Konzentration  einer  Lösnng  ändert,  auf  Grund  der  osmo- 
tischen Gesetze  die  zugeliörige  Arbeit  berechnet  werden.  Da  nach  dem 
Bweiten  Hauptsatze  dieser  Arbdtsbetrag  unabhängig  von  dem  Wege  ist, 
auf  welchem  er  gewonnen  wird,  wenn  dieser  nnr  umkehrbar  ist,  so  ist 
dorch  die  Berechnung  der  osmotischen  Arbeit  auch  gleichzeitig  der  Be- 
tr^  irgend  einer  anderen  Energie  festgelegt,  die  in  Gestalt  von  Arbdt 
dem  Gebilde  gewonnen  werden  kann,  wenn  die  Lösung  eine  be- 
kannte Änderung  der  Konzentration  feinea  oder  mehrerer  Stofl'e)  erleidet. 
Daraus  ergehen  sicli  dann  die  Gesetze  für  die  Umwandlung  der  chemischen 
Energie  in  die  anderen  Fonnen,  denn  die  chemischen  Vorgänge  lassen 
ffit^  meist  darauf  zurückfuhren,  dass  in  einem  gegebenen  Räume  die  Menge, 
und  damit  die  Konzentration  vorhandener  Stofle  eine  Änderung  erleidet. 
Selbst  in  den  Fällen,  wo  unmittelbar  keine  Änderung  der  Konzentration 
vorliegt,  wie  beim  Entstehen  und  Veracliwinden  eines  festen  Stoffes,  ist 

löglich,  von  den  gleiclien  Geeiehtspunkten  aus  Gesetze  für  das  Ver- 
halten unter  solchen  Umständen  aufzustellen,  so  dass  die  Lehre  vom 
osmotischen  Druck  in  der  That  eine  fast  unüberaehbare  Anwendung 
finden  kann. 

Diesem  weiten  Umfange  ihrer  Bedeutung  gegenüber  darf  nicht  ver- 

Bn  werden,  dass  die  oben  abgeleiteten  Gesetze  nur  flir  verdünnte 
Lösungen  gelten,  und  im  Falle  konzentiierterer  durch  verwiekelt«re  Ge- 
setze ersetzt  wenlen  müssen,  deren  Kenntnis  nur  in  geringem  Grade 
irgeschritten  ist.  TliatsäcliJich  haben  wü-  in  den  unmittelbaren  und 
inittcäbaren  Beziehungen  aus  den  einfachen  Formeln  nnr  Greuzgesetze, 
die  in  jedem  vorliegenden  Fall  eine  Untersuchung  darüber  verlangen, 
innerhalb  welcher  Gebiete  ilire  zahlenmässige  Anwendbarkeit  gesichert  ist 


SalzlÖaaugeii. 

Wie  selion  erwähnt  wurde,  weiclit  eine  grosse  Gni|)pe  toq  Stoffen, 
nämlidi  die  Säuren,  Basen  und  Salze,  in  wUseerigen  Lösnngen  von  den 
einfachen  Gesetzen  ab.  Es  ist  dies  keine  Eigenschaft,  die  diesen  Stoffen 
als  solchen  immer  anhaftet,  denn  in  den  meisten  anderen  lyösungsmitt^ 
verhalteji  sie  sich  ganz  normal  und  lassen  genau  die  aus  den  Molekular- 
gewichten berechneten  Einflüsse  erkennen.  Ebenso  zeigt  daa  Wasser 
anderen  Lösnngsraitteln  gegenUtier  keinerlei  Ausnahraestellung,  wenn  man 
indifferente  Stoffe  darin  Itist.  Die  Ausnalime  tritt  nur  ein,  wenn  die 
erwähnten  Stoffe  in  Wasser  gelöst  werden,  tukI  ist  ein  Ergebnis  der 
Wediselwirkung  heider  Faktoren'). 

Das  Molekulargewicht  der  genannten  Stoffe  ergiebt  sieh,  wenn  man 
es  nach  einer  der  vorerwälinten  Methoden  an  iliron  wässerigen  Lösnngen 
beetimmt,  stets  kleiner,  als  es  nach  der  cjiemiscben  Formel  sein  sollte. 
Ist  M  das  der  Formel  entsprechende  Molekulargewicht,  und  M^  das  in 
wässeriger  Lösung  gefundene,  so  kann  man  M^iM„  setzen,  wo  i  eine 
Zahl  darstellt,  die  stets  grösser  als  Eins  ist  und  bis  4  oiler  d  wachsen 
fcojin.  Dabei  ist  zu  beacliten,  dase  die  verschiedenen  Metlioden  an  an 
und  derselben  Lösung  den  glei»Jien  Wert  flir  i  geben;  eine  Lösung  von 
Chlürkalium,  (tir  welche  i  nahezu  gleii^  2  ist,  zeigt  nicht  nur  eine 
doppelt  so  grosse  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  als  der  Formel 
entspricht,  sondern  auch  die  Verminderung  des  Dampfdruckes,  sowie  iec 
osmotisclie  Druck  sind  in  ganz  demselben  Verhältnis  2:1  zu  gross. 
Die  Zahl  i  ist  daher  niclit  von  der  benutzten  Methode  abhängig,  soudera 
nur  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes,  und  einigermaßen  von  der 
Konzentration  sowie  von  der  Temperatur. 

Es  ist  schon  oben  auf  die  Erklärung  dieser  Ersclieinung  hingewiesen 
worden.  Man  muss  annehmen,  dass  die  fra^iclien  Stoffe  in  ihren 
Lösungen  dissocüert,  d.  h.  in  Verbindungen  von  einfacherer  ZnsammKi- 
Setzung  gespalten  sind,  aJmlich  wie  Clilorammonium  in  Dampfgestalt 
dissodiert  ist.  Fi-eilich  handelt  es  sieli  hiei'  um  eine  Dissociation  besonderer 
Art,  die  im  engsten  Verhältnis  zu  den  elektrisciien  Eigenseliaften  dieser 
Lösungen  steht,  und  die  weiter  unten  in  dem  Buch  über  Elektro cheuiie 
eingehender  erklärt  werden  wird.  Hier  soll  nur  betont  werden,  daa 
unter  Rücksichtnahme  auf  den  Faktor  i  auch  die  Lösungen  der  Salz^ 


')  Es  soll  schon  hier  «rwfthiit  werden,  was  spater  sich  für  die  Theori* 
dieser  Eracheinung  als  von  entscheidender  Wichtigkeit  erweisen  wird:  d»s< 
nämlich  die  Löaungen,  nelcije  diese  ÄUEnahmestellung  ein- 
nehmen, und  nur  diese,  Elcktroljte  sind.  Beide  Eigenschaften  sinit 
ausnahmslos  miteinander  Tcrbunden.  Ausser  Wasser  haben  einige  anden 
Lösungsmittel,  wie  Aceton,  flüssiges  Ammoniak,  reine  Salpeterstlure  die  glaiiki 
ßi|[enschaft,  doch  meist  in  geringerem  Grade, 


Salzlösungen, 
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Säuren  nnd    Basen   aicli    den  allgemeinen  Gesetzen  der  Lösungen    unter- 
ordnen. 

Mit  dieser  Thatsaclie  atimml  auf  (las  beste  (las  gesamte  Verhalten 
der  Salzlösungen  Uberein.  Während  es  ein  ctiarakteristisches  Kennzeichen 
der  chemischen  Verbindungen  ist,  dass  die  Eigenscliaften  der  Bestandteile, 
aus  denen  sie  sich  bilden,  in  der  Verbindung  verschwnmden,  oder  doch 
mehr  oder  weniger  verilndert  und,  zeigen  die  rerdUnnten  Lösungen  der 
Salze  im  Gegenteil  eine  auffällige  Unabhängigkeit  der  Eigenschaften  ihrer 
einzelnen  Beatandteile  von  der  Natur  der  anderen.  So  haben  alle  verdtlnnten 
Lösungen  tou  Nickelsalzcn  dieselbe  grüne  Farbe;  eine  genauere  Unter- 
BUChung  der  Farbstärke  zeigt  sogar,  dass  diese  gleich  ist,  wenn  gleiche 
Mengen  Nickel  vorhanden  sind,  unabhängig  davon,  mit  weleher  Säure 
das  Nickel  verbunden  ist.  Ebenso  kann  man  an  allen  lösUchen  Bichromaten 
oder  Permauganaten  dieselbe  Färbung  beobachten,  und  die  Natur  des 
Hetalles  hat  darauf  nicht  den  geringsten  Einfluss'). 

Was  hier  fllr  die  Farbe  gesagt  worden  ist,  findet  auf  alle  anderen 
Eigenschaften  der  Salzlösungen  Anwendung.  In  einer  noch  etwas  un- 
vollkommenen Gestalt  ist  diese  Tliatsache  von  Valson  (1874)  an  den 
spezifischen  Gewichten  äquivalenter  Salzlösungen  beol>achtet  und  m  das 
sogenannte  Gesetz  der  ^Moduln"  gefaset  worden. 

Ordnet  man  die  spezifischen  Gewicht«  verschiedener  Lösungen, 
welche  auf  gleieli  viel  Wasser  äquivalente  Mengen  verschiedener  Salze 
enthalten,  in  eine  Tabelle  so  ein,  dass  alle  Salze  mit  gleicher  Basis  in 
je  eine  senkredite,  alle  Salze  mit  gleidier  Säure  in  je  ane  wagereclife 
Reahe  kommen,  so  zeigen  sich  die  Tinte rscliiede  entsprechender  Gliedei- 
der  Reihen  nach  bdden  Riclitungen  konstant.  Daraus  geht  hervor,  dass 
spezifische  Gewicht  äquivalenter  Salzlösungen  sicli  aus  zwei  Gliedern 
additiv  zusammensetzt,  von  denen  das  eine  nur  von  der  Säure,  das 
andere    nur  von  der  Basis  abhängt 

Valson  wählte  eine  normale  Chloraramoniumlösung  (53-5  g  im 
IJter),  deren  spezifisches  Gewiclit  1-015  ist,  als  Ausgangspunkt,  und 
bestimmte  dazu  folgende  Addenden  (in  Einlieiten  der  d litten  Stehe) 
Berechnung  der  spezjfisclien  Gewichte  der  anderen  Lösungen: 

Kalium  i 

Natiium  1 

Calcium  '. 

Magnesium        ! 

Strontium  i 

Baryum 

Mangan  i 

lUm  z.  B.  die  Dielite   einer   normalen    Calci umnitratlösung   zu   erhalten, 
hat  man  zu  I'OIS  die  Konstante  37  für  Calcium  und  15  für  Salpeter- 


Eisen 

37 

Brom 

Zink 

41 

Jod 

Kupfer 

42 

Sulfate 

Cadjnium 

61 

Nitrate 

Blei 

103 

Carlionate 

Silber 

1Ü5 

Bicarbonate 

Chlor 

0 

')  Einige  Bcheinbare  Ausnalimen  werden  später  ihre  Erklärung  finden. 


qg  V.    Die  ▼«idlBiiteii 

dUire  xa  addieren,   wonuu  «cfa   1-057  ei)giebty    nahe  lliniiirfiBrfl 
Dit  dem  Venadie. 

Aufleer  den  eben  erwahntoi  EigenBchmflen  haben  adi  Inher  all 
ille  anderen  y  die  man  daraufhin  nntereaeht  hat,  Am  glodia  Go* 
mten^'orfen  gezeigt:  die  Eigensdiaften  der  SaUteungeii  aetnn  wA  m\ 
Ewei  Summanden  zusammen,  von  denen  der  eine  nur  von  dem  lul 
oder  dem  metallahnlichen  Radikal,  wie  Ammoninin)  und  der  andm  ■! 
iron  dem  Ilalogen  oder  dem  entsprechenden  Radikal  aUiingt 

Salze  veriialten  sich  mit  anderen  Worten  in  ihren  Yeidaiuitai  ul 
rangen  so,  als  wären  ihre  Bestandteile  gar  nieht  verbunden*  dami 
indemng  der  Eigenschaften,  die  fllr  die  Tbalsadie  der  Verbind^ 
charakteristisch  ist,  bleibt  hier  aus.  Nimmt  man  hieran  die  anden  Ikl 
lache,  dass  die  Salzlösungen,  und  nur  dieee,  nach  ihiea  oemoMal 
Eigenschaften  auf  mehr  Molekebi  sdüiessen  lassen  ab  sidi  «n  inl 
Fonuel  ergeben,  so  \^'ird  man  zu  der  Annahme  geltlhrt  daai  ffies  kmi 
Uiatsächlich  der  Fall  ist,  und  dass  m  den  verdtlnnten  wiflserisaU 
sungen  die  Salze  nicht  als  Verbindungen  enthalten  aind,  sondern  bs  il 
ihren  Bruchstücken. 

Welches  sind  nun  diese  Brudistücke?  Die  Antwort  ist  uniw^l 
haft  in  solclien  P'ällen,  wo  die  Salze  nur  ans  zwei  Elementen  beslehaL 
Die  Bruchstücke  des  Chlomatriums  können  nur  Chlor  nnd  Natrimn.  ob 
Verbindungen  dieser  Elemente  mit  dem  LOsongswaseer  sein*l^  Si 
zeigen  die  Lösungen  des  Chlomatriums  allerdings  keine  von  den  fie» 
Bchaften  des  elementaren  Chlors;  doch  sind  wir  ancfa  gar  nicht  berediftl 
dies  in  der  Lösung  anzunehmen.  Denn  dies  Chlor  hat  das  dnrdi  ii 
Formel  Cl^  bezeichnete  Molekulargewicht  von  71,  wfihrend  dasMoleUt 
gewicht  des  in  Chlomatriumlösung  anzunehmenden  Chlors  nidit  andn 
als  durch  die  Formel  Cl  dargestellt  werden  kann,  da  sein  Zahknvot 
35-5  ist.  Wenn  also  wirklich  elementares  Chlor  in  der  Chloniainift 
lösung  entlialten  ist,  so  muss  es  eine  allotrope  Form  des  firew^Smlidia 
Chlors  sein. 

Ähnliche  Überlegungen  sind  fiir  den  anderen  BestandteQ  des  (M» 
natriums  anzustellen;  das  in  den  Ijösungen  enthaltene  Natiinm  hat  mä 
die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  metallischen  Natriums,  und  wir  1» 
trachten  es  gleichfalls  als  eine  allotrope  Form  desselben. 

*)  Man  hat  gelegentlich  angenommen,  dass  die  Bruchstfieke  rieb  ai 
dem  Wasser  so  umsetzen,  dass  statt  des  Chlors  und  Natriums  beisnielBwd« 
Chlorwasserstoff  und  Natriumhydroxyd  vorhanden  sind.  Eine  solche  AnwliMi 
widerspricht  den  Thatsachen,  denn  wenn  man  Lösungen  dieser  beiden  Sidfe 
mit  einander  vermischt,  so  erfolgt  eine  bedeutende  Wärmeentwickelumt  mm 
Volumänderung  und  eine  Reihe  anderer  Erscheinungen,  welche  beweisen,  te 
beide  Stoflfe  nicht  unverändert  nebeneinander  bestehen  können,  sondern  aaf- 
einander  chemisch  einwirken. 


SalzlüBungen.  21' 

HierauB   ergeben  weh   die  Formeln    der  Bcstoadteile  zasammengfl- 

Betzferer  Salze  durch  Analoge.  Natrium  Verbindungen  irgend  welcli» 
Art  können  als  einen  lie^tandteil  nur  dies  allütrope  Ntitrium  enthalten, 
und  der  andere  Bestandteil  ist  demnach  das,  was  ausser  dem  Naüium 
im  Salze  enthalten  ist.  Das  gleiche  gilt  flir  die  Chloride.  Es  schiiessen 
Bicli  also  dem  allotropen  Chlor  die  Atomgnippen  NO"  der  Niti'ate, 
SO*  der  Sulfate,  CIO'  der  Chlorale,  CIO*  der  Perelilorate  an,  wahrend 
andererseits  das  Ammonium  NH*  und  die  analogen  metallälinJiciien 
Radikale  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  das  Natrium.  Um  einen  knrzen 
Namen  für  diese  8toffe  zu  haben,  nennen  wir  sie  Ionen'),  und  zwar 
die  dem  Natrium  analogen  Ionen  Kationen,  die  dem  Chlor  analogen 
Anionen. 

Gegen  die  Annatime  dieser  Bestandteile  kann  man  das  Bedenken 
geltend  machen,  dass  sie  nie  für  sich  dargestellt  worden  sind,  und  ihre 
Existenz  daher  ganz  hypothetisch  ist  Die  Antwort  ist  einerseits,  dass 
die  elektrischen  Eigenschaften,  welche  diese  Bestandteile  oder  Ionen  er- 
fahmngamässig  zeigen,  mit  Notwendigkeit  die  Unmöglichkeit  ergeben, 
sie  einzeln  in  solcher  Menge  anzuhäufen;  dass  sie  fllr  sich  untersucht 
werden  können;  vielmelii  können  sie  wegen  dieser  Eigenschaften  immer 
BOT  so  beobachtet  werden,  dass  chemisch  äquivalente  Mengen  Anionen 
und  Kationen,  gleichgültig  in  welcher  Zusammenstellung,  tn  einer  ge- 
gebenen Lösung  gleidizeitig  anwesend  sind. 

Andererseits  aber  kann  man  antworten,  dass  die  Existenz  dieser 
Ionen  dadurch  gesichert  ist,  dass  sie  besondere  Eigensdiaften  aufweisen, 
als  deren  Summe  die  Eigenschaften  der  Salzlösungen  erscheinen.  Am 
dentlichaten  wei-den  diese  Verhältnisse  aus  den  TTiaisachen,  die  der  ana- 
lytischen Ciiemie  zu  Grunde  liegen.  Hier  giebt  es  kaum  Reaktionen  auf 
einzelne  Salze,  sondern  fast  nur  solche  auf  Ionen.  Baryumchlorid  ist  z.  B. 
kein  Reagens  auf  Natriumsulfat  odei'  Schwefelsäure,  sondern  eines  auf 
das  Ion  SO*,  denn  alle  beüehigen  Salze,  in  denen  dieses  vorkommt,  gehen 
mit  Baryumchlorid  einen  Niederschlag,  Ebenso  ist  Schwefelsäure,  oder 
vielmelir  irgend  ein  das  Ion  SO*  enthaltendes  Salz  ein  Reagens  auf 
das  Ion  Ba,  denn  jedes  Baryumsalz  giebt  mit  SeJiwefel^ure  oder  einem 
beliebigen  anderen  Sulfat  den  Niederschlag.  Diese  Beispiele  liessen  sich  ' 
ins  Unbegrenzte  vermehren*). 

Wir  werden  daher  in  der  Folge  die  Salzlösungen  als  binäre  Ge- 
mische ihrer  Ionen  betrachten.  Eine  grosse  Zahl  späterer  Erörterungen 
wird  zeigen,  dass  ausser  den  Thatsacben,  die  sich  um  den  osmotisclien 
Druck    und    die    daraus    bestimmten   Molekulargewichte,    um    die  phyu- 

')  Die  Bezeichnung  rührt  von  ihren  elektrischen  Eigenschaften  her,  die 
weiter  unten  erläutert  werden  gollen.  '' 

')  AnBführlidies  hierüber  findet  sich  in  des  Verfaaners  Wissen  seh  nftlichen 
Grundlagen  der  analytischen  Chemie,  2,  Aufl.  Leipzig  1897. 
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SechsteB  Buch. 
SyHtfimatik. 

Erstes  Kapitel. 
Die  Wohl  der  Yerbindungs^ewiohte. 

Durcli  die  Analyse  geeigoetiT  \'orliinflimgen  der  Eiern« 
Mcli  (leren  Verbindungsgewi eilte  nii-lit  findeutig.  Denn  ea 
durcli  zwar  die  Zahlen  festgeaipltl ,  riafli  welchen  sieh  d 
vereinigen  kßnncn;  aber  auBsei'  iWest-n  Zalilen  treten  nocl 
das  Gesetz  der  multiplen  Proporliiiiicii  liedingfen  rationalt 
auf,  und  Über  deren  Festsetzung  ergehen  die  stöchiometrisi 
gesetze  Iteine  Auskunft. 

Es  ist  mit  anderen  Worten  iliii'oli  den  Nachweis,  daaa  m 
Sauerstoff  sich  einerseits  1-008  \V;isacr8toff,  andererseits  12' 
Stoff  verbinden  können,  zwar  audi  i'psti.-erttellt  worden,  dass  i 
Stoff  und  Kohlenstoff  nur  in  dem  Viulillllnis  mX  1-008  zb 
verbinden  können,  wo  m  und  q  pitiKo  Zahl™  sind;  aber  die» 
kann  auch  erfüllt  werden,  wenn  sfntt  der  Zalileu  1-008 
irgend  ein  rationales  Vielfaches  i>d(T  ein  rationaler  Bruchteil 
Rechnung  zu  Grunde  gelegt  winl. 

Wenn    alle  Elemente  sich   unloreinander  nur  in   einem 
vereinigten,  so  könnte  man  diesen  Zweifel  dadurch 
als  Verbindungsgewiohte  eben  die  Werte   wäldte, 
ausdrucken;    dann  wtlrde  jede  Verbindung  immer 
wicht  der  darin   vorhandenen  Elemente   enthalten. 


Die  Wahl  der  Verbin dnngsgewichte 

liefern  können.  Zwar  rerlangt  sie  auch,  daas  unter  den  mOgliclien  VerbindungH- 
gewichten  nur  eines  das  Atomgewicht  sein  künne;  sie  giebt  aber  kein  unab- 
h&ngiges  Kriterium  für  die  Bestimmung  dieses  Wertes  an  die  Hand. 

Ein  erster  Versnch  zur  Gewinnung  der  Entscheidung  wurde  von 
Berzeliua  auf  Grund  des  Gesetzes  von  Gay-LuBsac  über  i 
zwischen  Gasdichte  und  Verbindungsge wicht  getnaclit.  Sind  die  Dichten 
der  gasförmigen  Elemente  den  Verb indungsge wich ten  oder  einfachen 
rationalen  Multiplen  derselben  proportional,  so  hat  man  die  Mögliclilteit^ 
beide  unmittelbar  proportional  zu  setzen,  und  so  eine  eindeutige  Wahl 
zu  treffen.     In  der  That  stellte  Berzelius  zuerst  dies  Prinzip  auf. 

Er  musste  es  indessen  bald  aufgeben.  Denn  wenn  auch  die 
Elemente  sieh  auf  diese  Weise  betracliten  liessen,  so  war  es  bei  ihren 
Verbindungen  nicht  mehr  möglich,  ausser  man  verletzte  den  Gnmd- 
Batz,  dass  das  Verbindungsgewicht  des  zusammengesetzten  Stoffes  glräch 
der  Summe  der  Verbindimgsgew lebte  der  Elemente  sein  müaae.  Uie  hier 
anllretenden  Schwierigkeiten  sind  bereilfl  (8.  65)  dargelegt  worden. 
Sie  haben  sich  durch  die  Entwickelung  eines  diesen  Verhältnissen  ange- 
paasten  neuen  Begrifls,  des  Mol elcul arge wichts,  heben  lassen,  doch  ge- 
hört diese  Entwickelung  erst  einer  späteren  Zeit  an. 

Berzelius,  der  um  jene  Zeit  der  ttllirende  Forscher  auf  diesem  Ge- 
biete war,  musste  sicli  daher  mit  weniger  unzweideutigen  Grundlagen  be- 
gnfigen.  Er  fand  sie  in  den  Piinzipien  der  Einfachlieit  und  Ähnlich- 
keit, die  er  flir  die  Formulierung  der  chemischen  Verbindungen  anstrebte. 

Es  wurden  demgemäas  die  Verbindungsgewichte  so  bestimmt,  dase 
diebekannteslenund  wichtigsten  Verbindungen  möglichst  einfache  Formeln 
«rhielten.  Alsdann  wurde  daftlr  gesorgt,  dass  die  Foimeln  solcher  Stoff^ 
welclie  sieh  cliemiscb  älinlich  verbalten,  übereinstimmende  Gestalt  er- 
hielten. So  giebt  das  Eisen  zwei  SauerstofPverbindungen,  welclie  auf 
56  g  Eisen  16  und  24  g  Sauerstoff  enthalten.  Die  einfacliste  Annahme 
ißt,  dass  in  dem  ersten  Osyd  gleiche  Atome  Eisen  und  Sauerstoff  ent- 
halten seien,  im  zweiten  auf  zwei  Atome  Eisen  drei  Atome  Sauerstoff. 
Nähme  man  nämlich  Air  daa  zweite  Oxyd  das  Atomverbältnis  1 : 1  an, 
so  müBsten  im  ersten  auf  drei  Atome  Eisen  zwei  Atome  Sauerstoff  ent- 
halten sein,  was  Berzelius  weniger  einfadi  erschien.  Denn  wenn  auch 
die  Formeln  der  Eisenverbindungen  selbst  durch  die  getroffene  Wahl 
nicht  einfiicher  wurden,  so  g^ebt  es  doch  eine  grosse  Anzsdil  von  anderen 
Oxyden,  welche  dem  niederen  Oxyd  des  Eisens  ähnlich  sieh  veriiallen, 
and  in  denen  nach  dem  zweiten  Grundsätze  somit  auch  überall  drei 
Atome  Metall  und  zwei  Atome  Sauerstoff  angenommen  werden  mUssten. 
Andererseits  erteilte  Berzelius  dem  Aluminiumoxyd  die  Formel  Al'O*, 
welche  zwar  weniger  einfach  ist,  als  die  Formel  AlO,  und  auch  durch 
keine  andere  Verbindung  von  Aluminium  und  Saueretoff  notwendig  ge- 
macht wird,  nur  ans  dem  Grunde,  weil  das  Alnminiumoxyd  in  seinen 
V^bindungsverhäJtnissen  die  grässte  Ähnüchkeit  mit  dem  Eisenoxyd  hat. 


VI.    ByRtemalik. 

Trotz  der  Unbratimmtlieit  Aieeer  Gnindla|:eii  hat  Berzelius  mit  ihnr 
Hilfe  dn  System  der  Verbiodiuigsgewichte  geadiaffen,  welches  in  der 
Zakunfl  nnr  eine  wesentiiche  Änderong  erfahren  hat:  d>e  Halbiernng  d^r 
VerhindnngBgewidite  der  AlkoUiuetalle,  welche  Berzeh'us  denen  der  Erd- 
alkalimetalle  äquivalent  angenommen  hatte. 

Ein  unabhängiges  MittpJ  ßlr  die  Wahl  seliien  eich  dann  durch  die 
Entdeckung  von  Didong  nnd  Petit  über  die  Wärmekapazität  der  ele- 
roentaren  Stoffe  (S.  188)  zu  ergeben.  Aber  ein  besonderes  Misegescliid 
vereitelte  zunächst  diese  Hilfe.  Unter  den  mitgeteilten  Mcsaangen  lifr 
landen  sidi  auf  Kobalt  und  Tellur  bezOghche,  nach  denen  die  unzweifel- 
haft vorhandene  chemiBclie  Ähnlichkeit  des  ersteren  mit  dem  Nickel  und 
des  anderen  mit  dem  Sciiwefel  niclit  hätte  in  der  Formel  zum  Ausdmck 
kommen  können.  Ea  lag  dies  daran,  dass  die  Messungen  an  unreinen 
Stoffen  ausgefilhrt  worden  waren;  da  sie  indessen  einstweilen  niehl 
wiederholt  wurden,  war  Berzelius  ganz  im  Recht,  wenn  er  die  Annahm« 
der  aus  diesem  Prinzip  sich  ergebenden  Sclililsse  fUr  nnzuläfisig  vom 
cbemisclien  Standpunkte  aus  erk^e. 

Die  Entdeckung  der  Isomorphie  gewälirte  (S.  180)  ein  weitereB 
wertvolles,  weil  objektives  Kennzdehen  der  cliemischen  Ähnlidikeit.  Die 
Vorhin  dun  gsgewi  eh  te  waren  so  zu  wälilen,  dass  die  Fonneln  isomorpher 
chemischer  Verbindungen  die  gleiche  Gestalt  erhielten. 

Dies  Mittel  bestätigte  überall  die  von  Berzelius  getroffenen  Eni- 
Bchddungen,  war  aber  zunächst  nur  innerhalb  engerer  Grenzen  anwend- 
bar nnd  wurde  bei  seiner  weiteren  Anwendung  dadurdi  vielfadi  bdiindert, 
dass  die  Methoden  zum  Nadjweia  des  wirklichen  Isomorphismus  und  zu 
seiner  Untersdieidung  vtm  zulUlligen  Übereinstimmungen  der  Winkel 
sich  nur  langsam  entwickelten. 

Durch  das  weit  verbreitete  Handbuch  von  Gmdin  kam  dann  eine 
Auswahl  von  Verbindungagewichten  in  ausgedehnte  Annahme,  weldie 
zwar  mit  dem  Ansprüche  aufgestellt  waren,  dass  äe  blosse  Äquivalent- 
gewichte  darstellten;  doch  sind  sie  tliataächlidi  nur  eine  recht  zweck- 
mässige Wahl  aus  den  versdiiedenen  durch  das  Gesetz  der  multi^es 
Proportionen  gegebenen  Äquivalenten,  da  ja  dne  eindeutigie  Bestimmung 
derselben  nidit  möglich  ist. 

Durch  die  in  den  vierziger  Jaliren  erfolgende  Entwickeinng  der 
organisdien  Chemie  erfolgte  gldcbzeitig  eine  Ausgestaltung  des  Molekular- 
begriffes,  durch  welchen  em  unabhän^gea  Mittel  gefunden  wurde,  zwar 
nidit  die  Verbindungsgewichte  der  Elemente,  wohl  aber  die  Molekular 
grosse  der  Verbindungen  festzustellen.  Die  Verbind ungsgew Ich te  der 
Elemente  musstendann  so  bemessen  werden,  dasa  keine  Bruchteile  in  den 
Formehl  auftraten.  Dadurch  war  wenigstens  eine  obere  Grenze  für  aie 
featgelegt.  Eine  untere  Grenze  ei^b  sich  daraus,  dass  man  die  Va- 
bindungsgewidite  so  gross  nahm,  als  es  nur  ohne  Verletzung  jener 
Forderung  möglich  war.     Die  hieraus  sich    ergebenden   Verbindnngage- 
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Wichte   der   Elemente   wurden    inabcsondero    vod    Gerhardt   und   seiner 
Schule  angewendet. 

In  diese  Vei'wirrung  hinein  kam  eine  Abhandlung  von  Canizzaro 
(1858),  in  welcher  gezeigt  wurde,  das»  alle  die  bisher  benutzten  Grund- 
lagen iUr  die  Wahl  der  Verbindungsgewichte  hei  angemessener  An- 
wendung zu  Reichen  JEvgehnissen  filhren.  Das  Gesetz  von  Dulong  und 
'Petit  war  durch  die  inüwiselieu  mitgeteilten  genaueren  Bestimmungen 
TOn  Regnanlt  durcliftihrbai-  geworden  (ausser  für  die  Elemente  mit 
.kleinem  Verbindungsgew  ich  t),  und  die  Grundsätze  der  Einlachheit  und 
iliehkeit  liessen  aicli  unter  gleicli zeitiger  Befriedigmig  der  Forderungen 
der  Molekulartlieorie  wahren. 

So  wurde  es  möglioh  gemacht,  eine  einwui-ftfreie  Wahl  zwiaclien 
den  möglichen  Verbin dnngage wie) iten  zu  treffen,  welche  von  der  WissenHchaft 
fetzt  ausnaliinBlos  angenommen  worden  ist.  Auch  die  inzwiaclien  ent- 
deckten neueren  Hil&mittel   haben    nur   zur   Bestätigung 


In  der  naclisteh enden  Tabelle  sind  die  Gründe  kurz  zusammenge- 
Btellt,  welclie  zu  den  gegenwärtig  gebi'äuclJichen  Annalimen  bei  den 
MDzelnen  Elementen  gefiihrt  haben. 

Wasserstoff,  H^lUOS,  dient  als  Ausgangspunkt 

Sauerstoff,  0  ^  16,  ans  dem  Volum  Verhältnis  zum  Wasserstoff 
bei  der  Wassei'bildung;  aus  der  Gleichheit  der  Atomwärme  mit 
i  Gaszustände. 

Stickstoff,  N^  14-04,  aus  dem  Voluraverhültnis  zum  Wasaeratoff 
L :  3  bei  der  Verbindung  zu  Ammoniak,  und  zum  Sauerstolf  bei  den 
mtsprechenden  Verbindungen;  aus  der  Gleichheit  der  Atomwärmen  mit 
gasförmigem  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 

"ohlenstoff,  0^=12.  Aus  den  Dampfdiditen  organiedier  wie 
unorganischer  Verbindungen  hat  sich  nie  ein  kleineres  Molekulargewicht 
Ira'selben,  als  dem  Atomgewiclit  C=:13  entspiicht,  ergeben.  Die  spe- 
nfi&che  Wärme  giebt  nur  unsicliere  Anhaltspunkte. 

Chlor,  Cl=  35-45.  Ans  dem  Volumverhältnis  1:1  bei  der  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff;  aus  den  Volum  Verhältnissen  der  Sauerstoffver- 
bindungen. 

Brom,  Br;=79'9(3,  und  Jod,  J  =  126«6,  sind  in  ihren  Ver- 
bindungen dem  Cldor  vollkommen  analog,  ancii  isomorph. 

"'  F  =  19'0,  ist,    einigennassen  unsiclier,    aus   der  Analogie 

Bit  den  Chlorverbindungen  bestimmt  worden.  In  neuerer  Zeit  ist  der 
Wert  durch  die  Gasdichte  des  Fluors  bestätigt  worden. 

Schwefel,  S  =  32-06,  aus  der  Dampfdichte,  den  Volumverhält- 
en  des  Scliwefelwasaeretoffa,  sowie  aus  der  spezifischen  Wärme. 

Selen,  Se^79-1,  ist  isomorph  und  analog  mit  Schwefel. 

Tellur,  Tb  ^  127-3,  ist  isomorph  und  analog  mit  Schwefel  und  Selen. 

Phosphor,  P  =  31-0,  aus  der  spezifischen  Wärme  (etwas  unsiclier). 
Ans  der  Dampfdicfite  des  Elementes  selbst  wäre  zunächst  du  doppelt  so 
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grosser  Wert  zu  fotgeni  ^WMen,  ilooh  nidersprieht  dem   die  Gasdidile 
des  Pliosphorwasserstofls,  aus  welcher  F=:31  folgt. 

Araen,  As  ^75,  aus  der  spezifischen  Wanne,  der  Gasdichte  des 
TiicUorida  und  dem  laomorpbismue  mit  Phosphor. 

Silicium,  8i  ^=:  284.  Die  apezifisclie  Wfinne  gieht  nur  imsiohere 
Auskunft.  Dagegen  wird  die  Zahl  dnreli  die  Dampfdidite  des  Tetni- 
Chlorids,  sowie  durcli  den  Isomui'phisniuB  mit  lltan  und  Zirconitiin  sidier 
gestellt. 

liiir,  H^lIO,  aus  den  HQditigen  Üoi-verhindungen. 

Litliium,  Li:^7'ü3,  ans  der  spezifischen  Wärme,  die  ausnähme 
weifle  trotz  des  kleinen  Atomgewichtes  normal  ist. 

Natrium,  Na  =  2.306,  aus  der  spezifischen  Wärme. 

Kalium,  K=  39-14,  aus  der  spezifischen  Wärme. 

Rubidinm,  Rb:=85-4,  ist  isomorph  mit  Kalium. 

Cäsinm,  Cb=  132-9,  ist  isomorph  mit  Kahum  und  Rubidium. 

Beryllium,  Ile  =  90-8.  Dies  Element  hat  gioase  Schwierigkeitai 
gemacht.  Die  spezifische  WäiTiie  ist,  entsprechend  dem  kleinen  Atom- 
gewiolit,  sehr  klein,  und  ein  unzweifelhailer  Isomorphiainns  ist  auch  nidit 
nachgewiesen.  Sclilieaslich  hat  eine  Uesthnraung  der  Dampfdichle  des 
Üerylhumchlorids  die  Entschddung  gebracht. 

Magnesium,  Mg=  24.36,  ans  der  spezifisclien  Wäi-me. 

Calcium,  Ca^40,  aus  der  spezifiaclien  Wärme. 

Strontium,  Sr^=87-6,  ist  isomorph  mit  Calcium  und  Blei. 

Baryum,  Bai=  137-4,  isomorph  mit  Calcium,  Strontium  und 

Aluminium,  AI  ^^27.  Aus  der  Dampfdichfe  des  Clilorids,  wie 
aus  der  spezifischen  Wärme. 

(iailium,  Ga  =  69-9.  Dampfdichte  flüchtiger  Verbindungen,  spen- 
fische  Wärme  und  Isomorpliismua  mit  Aluminium  fiihren  zu  gleiclien  Werten. 

Scandium,  Sc^44-1,   aus  dem  Isomorphismus  mit  AlnminiiiDi. 

Cer,  Ce=^140,  aus  der  apezitisehen  Wärme. 

Lanthan,  La=13B-5,  auf  gleiche  Weise. 

Praseodym,  Pr  =  140-4  und  Neodym,  Nd  =  143-S  i 
mnen  Zustande  nicht  auf  ihre  spezifische  Wärme  untersucht  worden. 
Doch  gellen  aus  der  entsprechenden  Messung  an  dem  früher  Didym 
genannten  Gemisch  die  angegebenen  Atomgewichte  aicher  hervor. 

Yttrium,  Ytterbium  und  die  anderen  ErdmetaJle  aus  der  Analogtt 
reap.  dem  Isomorphismus  mit  Cer,  Lantltau  und  den  Didj-men. 

Eiaen,  Fe  =  5ß-Ü,  aus  der  Dampfilichte  der  Chlorverbindung, 
spezifischen  Wärme  und  dem  Isomorphismus  mit  Calcium. 

Kobalt,  Co  =  59,  aus  der  spezifischen  Wärme  und  dem  laonwt- 
phismns  mit  Eisen  u.  s.  w. 

Nickel,  Ni^58-7,  aus  der  spezifischen  Wärme  und  dem  Isoinnr  1 
phismus  mit  Eisen  u.  s.  w. 

Zink,  Zn  =  G5-4,  aus  der  spezifischen  Wanne,  dem  IsomorpliisniW  I   j 
mit  Magnesium  und  der  Dampfdidite  des  Metalls  wie  der  Chlorverbinduog'  X  t 
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Cadmium,    Cd=112'l,    aus    der    Bpeziliaclieu    Wärme    und    der 
Danipfdi  eilte. 

Kupfer,  Cu=63-6,  aus   der   spezifiscben  Wärme   und  dem    Ibö- 
morphismuB  mit  Eisen  u.  a.  v. 

Silber,  Ag^  107-9,  auB  der  spezifisclien  Wärme  und  dem   lao- 
morphismos  mit  Natrium. 

Qoecketlber,  Hg^200'3,  aua  der  apeziüschen  Wärme  und  der 
Damptdiohtfi  dea  Metalls  sowie  seiner  Halogenverbindungen, 

Blei,  Pb^3ü6'[l,  aus  der  spezifisclien  Wärme  und  der  Dampf- 
dichte des  Chlorids      Isomorph  mit  Caldum  u.  s.  w. 

Tliallium,   T1^:204>1,   aus  der  spezifisclien  Wärme,    dem   Iso- 
iDorpliiamuB  mit  Kalium,  Cäsium,  Rubidium,  sonio  der  Dampfdiuhte  •' 
Chlorttre. 

Titan,  Ti;=48-1,  aus  der  Dampfdichte    dea   Chlorida  und   dem 
IsomorphiBmus  mit  Siiidam  und  Zinn. 

Zirconium,    Zr  =  90'6,   aus   der  Dampfdichte   des   Chlorids   und 
dem  bomorphismua  mit  Siliäura,  Titan  und  Zinn. 

Zinn,  Sn^ll8'5,  aus  der  spezifischen  Wärme,  der  Dampfdiehte 
des  Chlorids  und  dem  iBomorpliismus  mit  SiUeum,  Titan  und  Zirconium. 

Thorium,  Th^2324,  aus  der  spezifischen  Wärme  und  dem  Iso- 
morphismua  mit  Zirconium. 

Vanadium,  Vd^^51-3,   aus  der  Dampfdictite  des  Cldorids  und 
Oxycblorids  und  dem  laomorphismus  mit  Pliosphor  und  Arsen. 

Niobium,  Nb^94-2,    ans   der   Dampfdichte   von   Chloriden  und 
Oxyehloriden. 

Tantal,  Ta=^183,   aus   der  Dampfdielite   flüchtiger  Chlorverbin- 
dungen. 

Antimon,  Sb=^120'3,  ans  der   spezifischen  Wanne,  der  Dampf- 
dichte dea  Chlorida  u.  s.  w.  und  der  Analogie  mit  Arsen. 

Wismut,  Bi^  208-5,   aus   der   spezifischen   Wärme,    der   Dampf- 
diehte der  Chlorverbindung  und  der  Analogie   mit  Arsen   und  Antimon. 

Chrom,  Cr=;52-1,  aus  der  spezifischen  Wärme,  der  Dampfdielite 
üftchtiger  Verbindungen  und  dem  laomorphiBmus  mit  Eisen,  Schwefel  e 

Molybdän,  Mo  =  96-0,  aus  der  spezifischen  Wärme  (zv 
der  Dampfdielite   flftcLtiger  Verbindungen  und  dem   Isomorphismus  mit 
Chrom, 

Wolfram,  W  =  184,    aus    der    epezifischen  Wärme,  der   Dampf* 
tliditfi  der  Chlorverbindungen  und  der  Analogie  mit  Chrom  und  Molybdän. 

Gold,  Au  ^197-2,  aus  der  spczifiscben  Wärme. 

Platin,  Pt^^l94-S,  aus  der  apezifiachen  Wärme. 

Iridium,  Ir=^193-Ü,  aus  der  spezifiaelien  Wärme. 

Osmium,  Os  =  i92      i 

Palladium,      ^  =  106  deagleichen. 

Rhodium,        Rh  =  103  " 

.        Ruthenium,    Ru  =  101-7   ' 
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Das  periodische  Gesetz. 

Über  die  diemiaclien  Eigenschaften  ist  bereits  frUlier  das  Nötige 
gesa^  worden.  Von  den  plij-BikaliBclien  EigengcliaflGn,  zunänhet  der 
freien  Elemente,  zeigt  die  periodisclie  Änderung  am  deutlichsten  das 
Atomvelum,  worauf  zuerst  L.  Meyer  hingewieaen  hat.  In  der  um- 
stehenden F^g,  31  sind  die  Verbin dnngsgewiclite  in  horizontaler  Unie  als 
Abacissen,  die  Atomvulume  vertikal  als  Ordinaten  eingeti'agen,  uud  die 
Endpunkte  sind  durch  die  starke  LJnie  verbunden.  Wie  man  sielil,  er- 
Bclietnt  diese  iJuie  als  eine  Reihe  von  immer  grösser  werdenden  Wellen 
imtl  bringt  die  Periodizität  auf  das  DeuÜichsto  zur  Geltung.  Die 
Elemente  von  ähnliclien  chemischen  Eigenscliaften  befinden  sich  stets  an 
ähnlichen  Orten  der  Wellenlinien;  so  nelimen  die  stark  basischen  Alkali- 
metalle überall  den  Gipfel  ein,  wälirend  unmittelbar  vor  ihnen  die  stark 
töurebildenden  Halogene  ihren  Platz  gefunden  haben.  Nach  ihnen,  in 
den  nach  rechts  absteigenden  Teilen  der  Wellen  liegen  die  Erdalkali- 
metalle, die  Erdmetalle  u.  s.  w.  mit  abnehmenden  basisclien  Eigenscb alten, 
während  die  aufatdgenden  Seiten  die  mehr  und  mehr  s9urebildenden 
Elemente  beherbei^n. 

Eine  zweite  Eigenschaft  von  ebenso  ausgeprägt  periodischem  Cha- 
rakter ist  der  Schmelzpunkt.  Die  entsprechende  Kurve  ist  in  der 
.Rg.  31  mit  sehwadien  Zflgen  angegeben,  sie  liegt  etwa  in  der  Mitte 
jEwißchen  den  Wellen  der  Atomvolume,  und  zeigt  einen  ausgeapi-ochen 
doppelperiodiachen  Gang,  indem  sicli  je  eine  kleine  und  eine  gi'osse 
Welle  folgen. 

Weitere  RegelmäsBJgkeiten  periodischer  Natur  haben  sich  bei  folgenden 
Eigenschaften  erkennen  lassen:  HoleknlarTolaine  analoger  Verbindungen, 
Refraktionsäquivalente,  Bildungswärme  entsprachander  Verbindungen,  Lcit- 
iÄhigkoit  für  Wärme  und  Elektrizität,  Farbe,  innere  Reibung. 

Doch  muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  Regel mäsaigkeiten,  so- 
"weit  sie  bis  Jetzt  bekannt  sind,  noch  sehr  der  wünschenswerten  Schärfe 
und  Bestimmtheit  entbehren.  Sie  sind  nicht  von  der  Beschaffenheit, 
I  dasB  man  aus  den  Eigenschaften  der  Nachbarglieder  die  der  zwischen- 
liegenden Elemente  berechnen  kann;  man  kann  sie  nur  annähernd 
Bchätzcn.  Dies  vermindert  natürlich  nicht  den  Wert  der  allgemeinen 
Erkenntnis,  es  macht  nur  deuthch,  dass  in  der  Angelegenheit  noch 
wichtige  Probleme  ihrer  Lösung  harren. 

Ein  solches  Prolilem  ist  die  offenbare  Zugebärigkeit  einzelner  Elemente 
.211  verschiedenen  Gruppen.  So  gehört  Chrotn  durch  sein  ausgeprägt  basisches 
,  Uonoxyd  zum  Magnesium,  und  Zink,  durch  sein  alaunbildendes  Scsquioxyd,  zu 
Aluminium  und  Gallium,  während  es  durch  seine  Säure  mit  Molybdän  und 
Wolfram  vereinigt  wird;  nur  die  letzte  Beziehung  hat  in  der  Tafel  (S.  45) 
ihren  AuEdmck  gefanden.  Knpfer  gehurt  durch  sein  Oxydnl  und  unlösliches 
'  ChlorUr  allerdings  zum  Silber;  beiden  aber  seh liesst  sich  das  Quecksilber  aus 
der  nächsten  und  das  Thallium  aus  der  dritten  Reihe  viel  mehr  an,  als  Katrium 
und  Gold;  andererseits  verweist  das  Kupferosyd  dies  Metall  unzweideutig  z 


Ftg.  Rl.  Dia  FliriLO  I.Infe  gitbt  AfoniToliiine,   die  rrhwuh«  Behmclipunkl«  to  alwolaltT  T« 
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Magnesium  und  Zink.  Mangan  künnte  seinen  Verbindungen  MnO,  Mn'O*, 
MnO»,  MnO*  und  Mn*0'  ontspreehenii  in  fünf  yöraehiedenen  Reihen  unter- 
gebracht werden.  Für  alle  diese  und  nocJi  zahlreiche  andere  Beziehungen 
I  periodisdien  System  nocli  kein  Ausdruck  vurlinnden. 
Ferner  iat  der  eigen tttraliohen  Verhältnisae  zu  gedenken,  welche  die 
Elemente  mit  dem  niederetcn  Verbind uogsgewi cht  zeige.n.  Mendeiejew  hat 
dieselljen  typisclie  ^nannt,  eine  Dozeiclinung,  die  das  Gegenteil  von 
dem  aussagt,  was  der  Wirkliclikett  entspricht.  Denn  diese  Elemente 
Bind  keineawega  Typen  für  Qie  Reihen,  an  deren  Eingang  sie  stehen, 
sondern  eie  zdgen  eine  auBgeBprocbene  Neigung,  mit  ihren  Etgenscliittten 
in  die  nächste  Reihe  hinüberzDgreifen.  Dae  Uthinm  bildet  ein 
ach werlösli dies  Carbonat  und  ein  leiclitlöaliclies  Bicarlionat,  wie  die  zwei- 
wertigen Erdalkalimetalle  nnil  entgegen  dem  Verhalten  der  Alkalimetalle. 
Das  Beryllium  iat  in  seinem  Verhalten  dem  Alnminiuni  so  ähnlicli,  dass 
'  Bestimmung  der  Dampf  dichte  seines  Chlorida  von  vielen 
Chemikern  ftlr  dreiwertig  gehalten  wurde.  Das  dreiwertige  Bor  ist 
keinem  Elemente  in  seinen  Eigenschaften  im  frden  Zustande  sowie  in 
seinen  Verbindungen  ähnlicher,  als  dem  vierwertigen  SiUcium.  Fluor 
Lüdet  mit  Vorliebe  Verbindungen,  in  denen  es  sich  wie  ein  zweiwertigeB 
Element  verhält  Audi  lilr  diese  Eigentum liclikeiten  hat  das  periodisdie 
tem  noch  keinen  rationellen  Ausdruck  gefunden. 

Auch  Bind  die  Unterschiede  der  Zahlenwerte  der  Verbindungsgewichte  beim 
TertHclireiten  in  der  Reihe  koineswega  konstant,  sondern  schwanken  vom  ein- 
fachen bis  zum  doppelten.  Und  zwar  findet  sich  diea  bei  Verbindungsgewichten, 
0  genau  bekannt  sind,  das»  die  Hoffiiung,  ihre  Zahlenwerto  durch  spätere 
fiftnanere  Bestimmung  in  regelinteige  Abstände  zu  bringen,  in  keiner  Weise 
gehegt  werden  darf.  Vielleicht  wird  es  aber  möglich  sein,  späterhin  diese 
1  Cnregelmässigkeiten  mit  den  anderen  vorhandenen  tlnregelmfisBigkeiten  in 
l  gegenseitiges  Abliängigkeitaverhältnis  zu  bringen  und  so  ein  Gesetz  in 
n  entdecken.  Das  periudiscbe  System  macht  gegenwärtig  den  Eindruck, 
Q  ober  ein  an  sieh  rogel massiges  Schema  die  Elemente  einigennaasen 
Mich  hingeetreut,  so  dnss  nicht  jedes  genau  an  den  ihm  zukommenden 
'  (ht  gelangt  ist 

Trotz  alledem  darf  man  niclit  anstehen,  die  Erkenntnis,  daea  die 
Eigenscliaflen  der  Elemente  und  ihrer  vergleichbaren  Verbindungen  perio- 
Qische  Funktionen  der  Verbindnngsgewiehte  sind,  als  dnen  der  wichtigsten 
l'ortaehritte  anzuerkennen,  welchen  die  wissenscliafUiche  Chemie  in  neuerer 
Zeit  gemacht  hat.  Die  Betraclitnngs weise  hat  ihre  Feuerprobe  bereits 
"•ehrfach  bestanden,  sowohl  in  der  Voraussagnng  der  Eigenschaften 
Weh  unbekannter  Elemente,  wie  durch  die  Fingerzeige  zur  Korrektor 
■BlBth  bestimmter  Verbindnngsgewiehte.  Auch  sei  hier  nochmals  der  innige 
Znaammenhang  betont,  welcher  zwischen  dem  periodischen  System  und  den 
^Olleren  Grundlagen  tiir  die  Auswahl  der  richtigen  Verbindungsgewichte  be- 
tdit.  Jeder  Versuch,  an  einem  anderen  System  von  Verbindungsgewichten, 
.  _„  _  .  _        .__  __  _     ,  15'_     _^_^ 


lar^^H 


Tl.    SjUeatfik. 


I  et«m  an  ita  OiiinliDMli«ii  -AqBJvak&tea",  tiniMw  nmfasseiiile   ßegel- 

^^^^^  BlBWEketla»  za  QitdeD,  schlägt  (M.  so  dsss  daa  perioAsche  Oeseti  neben 
^^^^Ltkn  bomnrpfaiBiDDs,  dem  Dnloog-PetitBclieii  ßflsrtz  tmd  dem  Avogadiu- 
^^^^H^dMn  Prinzip  etne  glcädiweHige  StclhiDg  zur  Beätimman^  der  wahren 
^^^^^^^eriMDiloBgBgewKfale  eionimmL 

^^^^^  Drittes  Kapitel. 

Die  Molekalartbeorie. 

Es  ist  hei  Gelcj^enhoit  der  Hespreehunjr  der  einzelneti  Elgeoschaften 
der  Htotfc  na{  den  dreifodien  Cliarakter  dentelhen  schon  wiederholt  Iüd- 
^;ewiesen  worden.  Einzelne  Eifrensehaften  eririden  dorch  dan  Voi^sng 
der  cheraisriien  Kindnng  überhaupt  keine  Ändemng;  »e  ^nd  unabhängig 
Ton  dem  Zoetande  des  Elements  und  ilire  Werte  finden  sich  daher  in 
den  V«rhindnn^en  ids  Sninmen  der  entsprecli enden  Werte  der  einzelnen 
Elemente  wieder.  Ee  nnd  dies  <1ie  additiven  Ej^nBebatlen ,  deren 
reiner  Typus  die  Masse  ist,  welche  bei  allen  eheniischen  Voi^fingan 
TollkooiiDCQ  nuvei^dert  bleibt  Wesentlich  additiv  erwies  sich  femec 
noch  die  WärmekapaziläL  Uas  Molekularvolnm  and  die  Moleki^nr 
redraktion  haben  in  der  HaaptBache  auch  noch  additiven  Charakter;  i!io 
EigcnschaAen  der  Elemente  gehen  at>er  nicht  Immer  mit  ilemselbeJi 
Wert  in  die  den  Verbindungen  entsprechenden  Summen  ein ,  sondern 
weisen  je  nach  der  .Art,  wie  sich  die  Elemente  chemisch  bethätigen,  eine 
groaee  Hauuigfalügkeit  auf. 

Hierdurch  gehen  die  additiven  Eigensrhaften  in  die  konstitutiven 
über,  welche  abgesehen  von  den  Eigenschaften  der  znBammensetzendeo 
Elemente  nucli  von  weiteren  ciiemisehen  Eii^eatümliclikeiten  der  entstandenen 
Verbindungen  abhängen.  Ausser  der  Masse,  welche  rein  additiv  ifi^ 
sind  alle  annähernd  additiven  Eigenschaften  mit  konstitutiven  Anteüen 
behaftet,  und  sie  unterscheiden  weh  wesentlich  durch  den  verhältiÜB- 
massigen  Betrag  der  letzteren.  Aber  auch  bei  den  am  meisten  kon- 
stitutiven  Eigenschaften,  wie  die  Farbe  oder  die  optische  Drehung,  macht 
Bidi  doeli  innerhalb  engerer  Grenzen  ein  annäliemd  additiver  Ciiarakter 
geltend,  der  die  Grundläge  flir  die  Schematisiemng  soldier  Grössen  liefert. 

Ganz  verschieden  von  diesen  Eigenschaften  sind  die,  welche  früher 
(S.  73)  bereits  kolligative  genannt  worden  sind.  Sie  zeigen  räcb 
ganz  unabhängig  von  der  Art  und  Zatd  der  zusammensetzenden  Ele- 
mente, so  dase  sie  ilii'  gewisse  Mengen  der  verschiedenartigsten  Stoffe 
gleiche  Werte  annehmen. 

Man  kann  also  die  Fonneb  der  Stoffe  so  wählen,  dass  sie  Stoff- 
in  engen  darstellen,  fiir  welche  die  kolligativen  Eigenseliaften  gleichti 
Wei-te  annehmen,     Ilie  so  gewonnenen  Formeln  ergeben   wichüga  Vor- 
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teile  fOr  die   chemUclie  Systematik,  und  die  auf  diese  Weise  criialtenen   I 
Zahlen  sind  als  die  Molekulargewiclite  bekannt. 

Es  ist  bereits  (S.  12}  dargelegt  norden,  dnss  dieser  Begriff  zwar  ent-  J 
■wickelungsgeachichtUch  mit  beuonderen  Hypothesen  über  die  Besclifltfenlieit  | 
der  Materie  und  ilire  Zusammensetzung  aiiH  sinh  frei  durch  einander  bewegen- 

kleinsten  Teilchen  zusmntnenliän);!,  in  seiner  chemiscben  Bedeutung  aber  i 
unabhängig  von  solchen  Annahmen  ist.    In  gleicher  Weise  ist  das  Gesetz  Ynn    ] 
der   Erhaltung   der   Masse   bei  chemischen  Vorgängen   unabhängig   yon    der   ' 
Atomhypothese  und  von  der  Annahme,  dasB  die  Elemente  noch  in  ihren  Ver- 
bindungen foTttiesteiien,  wenn  auch  die  Entdeckung  und  Kntwickelung  dieses 
ties  unter  ihrem  Einflüsse  stattgefunden  hat. 

Besonders    nutzbringend    hat    sich    der    Molekularbegriff   bei    der 
Systematik  iler  organischen  Verbindungen   erwiesen.     Bei  diesen,  aus   i 
wenigen   Elementen   in   den   mannigfaltigBten  VerliältniaBen   zuaammengft-    I 
setzten  Verbindungen  ist  er  für  das  Verständnis   der   gegenseitigen  Be-   ( 
Ziehungen  von   entscheidender  Bedeutung  geworden.     Ebenso,  wie  bd  1 
der  Walil  der  Verb  in  dungsge  wich  te  zunächst  das  Äquivalenzprinzip  durchzn-   j 
führen  gesucht  wurde,  und  erst  langsam,  nachdem  aich    das  Gesetz  der   ^ 
multiplen   Proportionen    immer    wieder    als    unüberwindüches    Hindenus 
BoHien  Versuchen  entgegengesteUt  Latte,  das  gegenwärtige  System  sich 
Bahn  gebrochen  hatte,  so  versuchte  man  auch  zunächst  in  der  organischen 
Chemie  mit  den  einJädisteu  Formeln  auszukommen.    Erst  Grahama  und 
namentlidi    Liehigs    Untersndiungen    über    die    mehrbaai sehen    Säuren, 
Williamsons    klassisctier   Nachweis,    dass    in    den   Äthern    zwei  Alkohol- 
radikale  enthalten  sden,  und  die  Darlegungen  von  Laurent  und  Gerhardt, 
dass   durch   die  Beziehung  der  Formeln    auf  gleiche    Dampfvolume   eine 

issende  Systematik  der  organischen  Verbindungen  von  einer  bis  dahin    . 
nidit  erreicliten  inneren  Konsequenz  möglich  sei,  brachen  der  Molekular- 
theorie in  der  Chemie  endgültig  ihre  Bahn. 

Die  gegenwärtige  Aufgabe  der  speziellen  Chemie  ist,  wie  im  nächsten 
Kapitel  dargdegt  werden  wird,  die  Konstitution  der  chemischen  Ver- 
bindungen zu  bestimmen.  Die  erste  Grundlage  zur  Lösung  dieser 'Auf- 
gabe ist  nach  der  Bestimmung  der  ehemisdieu  Zusammensetzimg  imd 
der  Aufstellung  der  empirischen  Formel,  d.  h.  des  elnfaclisten  Atomver- 
hältnisses,  welclies  die  gefundenen  Zahlen  darstellt,  die  Ermittelung  der 
Molekulargrösse  oder  des  Molekulargewichts.  Früher  gab  es 
nur  ein  Mittel  für  diesen  Zweck:  die  Bestimmung  der  Dampfdichte,  Das 
IGttel  konnte  natürlich  nur  iÜr  flüchtige  Stoße  Anwendung  finden,  und 
yersagte  somit  ausserordentlich  oft. 

Man  siebt  alsbald  dn,  dass  man  die  Aufgabe  durch  die  Messung 
jeder  kolligativen  Eigensdiaft  lösen  kann.  Denn  kolligative  Eigenschaften 
Mud  definitionsgemäas  solche,  welche  fiir  äquimolekulare  Mengen  der  ver- 
ichiedenen  Stoffe  gleiche  Werte  annehmen.  Bestimmt  man  also,  wieviel 
Ton  dem  Stoffe  mit  unbekanntem  Molekulargewicht  dazu  gehört,  um 
den  gldchen  Zahlenwert  irgend  einer  kolhgativen  Eigenschaft  zu  ergeben, 
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weldieo  eine  liekannte  Menge  eines  StoflTeB  von  bekannt» 
^widit  erpeht,  so  mOflaen  diene  Mengen  im  YeriiihniB  der 
gewichte  stehen. 

Kolligative  Ei^nschaften  sind  aoflBer  bei  Gasen  bei  LOaungcn 
wonlen,  und  znr  Bestimmung  von  Moleknlargewiditen  gdfistor  Stoft 
jHe  der  S.  193   his   211   erörterten  kolligatrren   Eigea8diafie& 
also  der  osmotisclie  Druck,  die  Emiedrigong  den  Dampiflnieka  od 
des  Erstarrungspunktes.     Von  diesen  Methoden   sind  die  boda 
am    besten   entwickelt;    eine   Moleknlargewichtsbestininiiuig  dnrdi 
fiunktsertiöhung    oder   (lefrierpunktsemiedrigong    ist    weit   läditar 
ntrhnfiWfr  auszuiUhren,  als  eine  Dampfdlchtebestinminng. 

Kh  i-rhebt  sich  hier  dio  Frage,  in  welchem  VerhältniB  die  mAi« 
tf'ru-MnU'nfin  Methoden  bestimmten  Molekulai^wichte  stehen,  iiubwiiB 
t,h  "i*:  IJb#Tfin>timmend  ausfallen.   Eine  ziemlich  iim£usende  Prüfung,  wM 
</.if.  iWrkmann   a888i    in    dieser  Richtung    durchgeftthrt   worden  ist, s 
iffi\p    (-.'ui*'    -»ehr  weitgehende    Übereinstimmung    der    E^rgebnisse   dieswTff 
hhrf'U'*  mit  den  durch  die  Dampfdichten  gewonnenen.      In  einzelnen  FHk 
Wh  fturh  rliirdi  die  Dampfdichte  eine  Neigung  zur  Bildung  von  Doppd*^ 
k#;lri   rinrhM.(:hhnr  i>t,  z.  B.  bei  der  Essigsäure,  ergab  sich,  dass  TendiieiB 
|//minpfflrnitt^!l  verschieden   wirken.    In  Wasser  gelOst  zerftllt  die  Essig* 
in  f\ormn\f  Molekeln  C*n*0*,  in  Benzol  gelöst  hat  sie  dagegen  diedopp* 
Formel.    Das  erste  Lösungsmittel  wirkt  danach  so  auf  die  £8sig8fture,wieä 
hohe  Tf-mperatur   oder  ein   kleiner  Dnick,  das  zweite   umgekehrt    Andfi 
nicht,  flüchtige  Stoffe,  deren  Molekulargrosse  bisher  nur  ans  ihren  chemis* 
Renktionen  ab^fileia-t  werden  konnte,  ergaben  sich  die  ans  den  Gebier^ 
erniedrigiuiKeii  bestimmten  Werte  fast  ausnahmslos  übereinstimmend  mhfe 
aus  cliemischeii  Gründen  abgeleiteten,  so  dass  sich  das  Verfithren  allseitig  kt 
wahrte.     Zu  bemerken  ist  noch,  dass,  wenn  eine  Neigung  znr  Bildung i« 
Dop])elmolekeln  vorliegt,  wie  sie  sich  bei  vielen  Hydroxyl  enthaltenden  Vs 
biiidungen  findet,  dieselbe  in  Benzollösung  viel  leichter  und  aussiebigerc 
Geltung    kommt,    als    w(;nn    der    Stoff  in  Wasser,    Bssigsäure    oder  H» 
aufgelöst  wird. 

Die  S.  212  gegebenen  theoretischen  Betrachtungen  fahren  Üb«« 
stimmend  mit  der  Erfahrung  zu  dem  Schlüsse  von  der  Gleichartiirkeit  dff' 
Gasen  und  Lösungen  bestimmten  Molekulargewichte. 

Durch  die  Entdeckung  des  kolligativen  Charakters  der  erwiU 
I0i(,'eii8cliaften  von  Lcisungen  bat  die  MögHchkeit  der  MoleknlaigeviA 
he^tiniiming,  welche  früher  auf  flüchtige  Stoffe  beschrSiikt  war  i 
cnonnc!  Erweiterung  erfahren,  indem  sie  gegenwärtig  auf  alk  I 
lielujii  8t()ff(5  sich  ausdehnen  lässt,  d.  b.  auf  fast  alle  Sto£fe  die  4 
CluMiiiker  Ulx^Tbaupt  unter  die  Hand  kommen.  Es  ist  eüileodiis 
wie  neiir  durch  diese  Möglichkeit  die  Erforschung  unbekannte  SU 
gefördert  wird;  ist  von  einem  neuen  Körper  das  MoIekolargewidU  I 
kannt,  ho   wird   das  Gebiet  der  Mögüchkeiten  für  seine   rationeOe  Kl 
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stilutioii   sofort    augseronlentlicli    eingesdiriinkt    und    eine    Entsulieidnng 
•-weseDtlicIi  erleiclitert. 

Mit  der  Dampfdruck-  unil  der  (ielrierpunktBiuctlioiiB  hiik]  die  Möglicli' 
keiten  der  Molekulargewichtabestinimung^en  an  I,ö8ungen  keineswegs  er-  j 
.«cJiöpft,  da  sicl>  auasenleiii  nocli  eine  grosse  Anzalil  verseliiedeDer  Wege 
ei'denken  und  praktisch  ausfUIiren  laset,  um  die  Konzenta-ation  einer 
Lösung  umkehrbar  zu  änciem  (8.  212).  Indessen  liegt  ein  praktisches 
Bedürftiia  nach  der  Ausarbeitung  weiterer  Methoden  kaum  vor,  und  die 
«rwälmten  Itezieliungen  dienen  vielnielir  dazu,  mit  Hilfe  der  als  bekannt 
vorausgesetzten  Molekulargewichte  andere  Geaetzmfisai ^keifen  zahlenmässig 
zu  berechnen. 

Was  die  kolligativen  Eigenseliallen  bei  reinen  flüssigen  Stoffen 
.^angt,  so  ist  dne  solche  in  dem  Temperaturkoeflizienten  der  moleku- 
laren  Oberflächenenergie  gefunden  worden  (S.  150).  Die  Ei^bniese 
jdieees  Verfahrens  stimmen  im  wesentlichen  mit  den  an  Dämpfen  und  Lösungen 
^eüindenen  überein.  Man  darf  darauf  die  Vermutung  gründen,  dasa 
zwischen  beiden  Methoden  ein  prinzipieller  Zusammenhang  besteht 

Eine  zweite  koUigative  Eigenschaft  ist  durch  die  so^renantite  Troutonacke 
Begel  für  die  Verdampfungswärme  gegeben,  nach  welcher  der  Quolient  Ver- 
ÄampfungBwftrme/Siedetemperatur  (aha.)  für  äquimolekulare  Mengen  verachio- 
nahezu  gleich  ist;  Abweichungen  von  ihr  deuten  auf  Abweich- 
«ngen  der  Moleknlargrösse. 

Weitere  Kriterien  beziehen  iich  auf  die  kritiachen  Konstanten  und  das 
STieorBm  der  übereinstimmenden  Zustande.  Sie  sind  von  Guj-e  (1894)  und 
Bamsay  (1894)  erörtert  worden,  und  haben  im  allgemeinen  Resultate  ergeben, 
•,n  aus  der  Methode  der  Oberflächenspannungen  erhaltenen  überein- 
stimmeD.  Doch  sind  sie  weniger  bestinimt  als  diese,  und  es  wird  daher  diese 
Andeutung  genügen. 

Über  das  Molekulaj^ewiclit  fester  Stofle  hat  man  auf  folgende  Weise 
Anskunft  zu  gewinnen  versucht.  Es  gieht  feste  Stoffe  von  veränder- 
Qcher  Zusammensetzung,  auf  welche  man  den  Begrü)*  der  Lüsung  anzu- 
wenden versuchen  kann.  Solche  Stoffe  sind  die  isomorphen  Gemische, 
ferner  Palladium  Wasserstoff  und  ähnliclie  Dinge,  endlicli  solche  gleichförmige 
Oemisclie,  die  durch  Zuaammenkrystallisieren  nicht  isomorpher  Stoffe 
denen  eine  grosse  Zahl  nachgewiesen  worden  ist. 
Durch  die  Anwendung  älmüclier  Überlegungen,  wie  sie  zu  den  ver- 
schiedenen Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmungen  an  flüssigen 
liösungen  fuhren,  hat  man  aus  den  Eigenschaften  dieser  Gemische  Sdiliisse 
Ifenf  die  Molekulargi-Össe  der  beteiligten  Stoffe  gezognen,  indem  man  sie 
faach  dem  Vorgange  van't  Hoffs  als  feste  Lösungen  auffasste. 
'  Die  Ergebnisse  dieser  Versuche,  die  indessen  noch  einigermaasen 
twdfelliaft  erscheinen,  gehen  dahin,  dass  im  allgemränen  auch  die  festen 
Btoffe  keine  besonders  zusammengesetzten  Molekeln  enthalten;  die  Mole- 
kulargewichte, die  fUr  sie  berechnet  worden  sind,  stimmen  mit  denen  an 
Jlässigkeiten  möst  Überein.     Dies  schlieest  nicht  aus,  daas  aucli  flir  ge- 


wisse  fest«  Stoffe  eine  gröSBere  iCusaromeii^^esetztlidt  anzuuehmea  isl; 
80  kommt  dem  feet«ii  Schwefd  adiwerlicli  eine  kleinere  Formel  zu,  als 
dem  gelösten:  im  letzteren  Falle  aber  kann  sie  bis  8g   ansteigen. 

Aus  der  Erscheinung  der  Polyuiorpliie  fester  Stoffe  ist  früher  vielfacb 
der  SchlusB  gezugen  worden,  dass  die  feeten  Stoffe  aus  sehr  zusammengesetztes 
Molekeln  bestehen  müästen,  da  die  verschiedenen  Formen  nur  durch  die  var- 
gchiedene  ZuasmmcnJai^rung  der  cbomiBchen  Molekeln  zu  erklären  »ei. 

Führt  man  die  allotropen  festen  Stoffe  in  den  BüBsigen  oder  gasfönnigsii 
Zustand  über,  bo  bleibt  gewohnlicli  von  ihren  Verschiedenheiten  nichts  Obrig. 
Der  Dampf  des  roten  l'boEphoDt  ist  idenltB<^  mit  dem  des  gelben,  und  eine 
LQsung  von  rhombischem  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  unterscheidet  eicli 
in  keinem  Punkie  von  einer  gleich  zusammengesetzten  Lösung,  zu  welcher 
monoBfmmetriscberBchwerel  verwendet  wurde.  Umgekehrt  kann  aus  derselben 
Lösung  z.  B.  von  Nicke! aiilfat,  die  mnn  durch  Abkühlen  öbereättigt  hat,  durcl 
Einbringen  eines  enlspreuh enden  Kryslallfragments  jede  der  mehreren  Formen 
des  Sakes  erzeugt  werden.  Da«  Auftreten  der  sogenannten  physikHÜschen 
Isomerie  ist  sonach  ausschliesslich  an  den  festen  Zusland  der  Stnffe  ge- 
bunden,  und  diese  verschwindet,  sowie  dieselben  in  einen  anderen  Aggregal- 
suatand  übergehen. 

wahrend  diese  Erscheinungen  sich  ganz  wohl  im  Sinne  einer  grosBen 
Zusammengesetztheit  der  Krjstailpartikcln  im  Verhältnis  zu  den  chemischen 
Molekeln  der  FliUsigkeiieu  oder  Dämpfe  deuten  lassen,  sieben  die  oben  ar- 
wähnten  Ergebnisse  an  festen  Ijösungen  im  Widerspruch  damit. 


Viertes  Kapitel. 
Tbeoiie  der  chemisohen  Verbindongen. 

Die  cliemisclieu  Verbindungen  stellen  eine  Miinnigfaltigkeit 
Art  dai-,  deren  Glieder  sich  teilweise  und  nach  bestimmten  Geaetzen  in- 
einander umwandeln  lassen.  Man  könnte  die  GeaetzmSsMgkeit  dieser 
Umwandlungen  in  all  den  mannigtaltigen  Beziebnngen,  die  dabei  zuTsge 
treten,  unabhängig  von  irgend  welcher  hypothetiscben  Vorstellimg  über 
die  Kahir  dieser  Verbindungen  entwickeln,  und  würde  dadnreU  zu  fflner 
genetischen  Systematik  der  cliemiachen  Individuen  gelangen,  weliie 
der  gegenwäilig  benutzten  in  vielen  Stücken  ähnlich,  von  ihr  aber  da- 
durch verschieden  wäre,  dass  sie  keine  hypotlietiselien  Elemente  enthielte. 

Indessen  liegt  zu  einer-  solchen  Darstellung  noch  nicht  einmal  ein 
Tereucb  vor,  und  wenn  ein  solcher  liier  gemacht  würde,  so  würde  der 
Leser    eine    Sprache   lernen,    von    der    zwar  gesagt    werden    darf,    dssa 

_  jeder  Chemiker  sie  sprechen  wird,  von  der  aber  auch  gesagt 
werden  muBS,  dass  sie  heute  noch  nirgend  gesprochen  wird. 


Theorie  der  chemiBchGii  Vorliindungen, 

Vielmehr  ist  bisher  die  gesamte  Systematik  der  ehemiaclien  Um- 
waaditmgsbe Ziehungen  nur  unter  dem  Bilde  der  Atumliyiiotliese  ent- 
wickelt worden.  Diesea  hätte  niclit  stattfinden  können,  wenn  nielit  das 
Bild  thatsärJilicli  ein  ausserordenüicli  glücklidies  wäre  und  eine  nacli  vielen 
Seiten  zutreffende  VorsteUnng  von  den  wirklichen  Verhältnissen  vermittelte. 
Aacli  hat  es  bisher  in  den  wicbtigsten  Funkten  eine  genügende  Mannig- 
faltigkeit gezögt,  um  einen  naturgemässen  Ausdruck  auch  für  solclie 
neue  Thataachen  zu  ermöglichen,  welche  bei  dem  ursprünglichen  Ent^ 
wurf  nicht  vorgesehen  waren.  Aber  es  scheint,  als  oh  diese  Anpaasungs- 
filliigkeit  der  Erschöpfung  nalie  sei,  und  man  thut  wohl,  mh  klar  zu 
machen,  daas  nach  der  immer  wiederholten  Lehre,  die  die  öeschiciibj 
der  Wissenschaft  uns  giebt,  ein  solchea  Ende  früher  oder  später  unver- 
meidlich ist. 

Unter  diesem  Vorbelialt  sollen  die  Hauptergebnisae  der  bisherigen 
Untersuchungen  über  die  KonstitutionaverliäJtniBBe  der  chemischen  Ver- 
bindungen in  der  üblichen  Form  der  Atom-  und  Molekularb'ypothese 
entwickelt  werden. 

Von  den  zahlreichen  Fragen  über  die  Natur  der  chemischen  Ver- 
bindungen hatte  die  Daltonsehe  Atomhypothese  nur  die  eine  beant- 
wortet, ob  in  diesen  noch  die  Elemente  al»  solche  anzunehmen  seien 
oder  nicht,  und  zwar  im  bejahenden  Sinne.  Die  chemische  Verbindung 
war  ein  durch  Aneinanderlagerung  der  Elementaratome  entstandener 
Komplex,  Über  die  relative  Masse  der  Elementaratome  gaben  die  in 
den  beiden  ersten  Kapiteln  des  fUuften  Buches  dargelegten  Thalsachen 
und  Theorien  Auskunft,  über  dieAnzald  der  Atome  in  solchen  Komplexen 
konnte  in  b^timniten  Fällen  durcli  die  Molekulartheorie  und  die  derselben 
zu  Grunde  hegenden  Beobachtungen  Auskunft  gewonnen  werden.  Im 
gegenwärtigen  Kapitel  soll  uns  die  Frage  nach  den  gegens«tJgen  Be- 
ziehungen der  Atome  innerhalb  (ter  Molekel  beschäftigen. 

In  der  That  ist  die  Frage  auch  ebenso  alt,  wie  die  Atomtheorie 
selbst^  seitdem  man  chemisctie  Verbindungen  sich  aus  Atomen  zusam- 
mengesetzt vorstellte,  suchte  man  sich  auch  über  das  Verhältnis  der  zu- 
Bammensetzenden  Atome  klar  zu  werden. 

Wie  bekannt,  liihrt  die  ei^ste  diffchgeflihrte  Theorie  der  chemischen 
Verbindungen  von  BerzeUus  her,  der  dieselbe  auf  die  von  ilira  studierten 
Erscheinungen  bei  der  Elekti'olyse  von  Salzen  begründete.  Er  beobadi- 
tete,  dass  am  Kupferpole  sich  die  Säuren,  am  Zinkp{>le  die  Basen  der 
von  itim  hauptsäehUch  untei'suchten  Alkalisalze  ansammelten,  und  nach 
dem  alten  Grundsatze  Stalils:  woraus  etwas  zusammengefiiget  ist  und 
darein  es  wieder  zerlegt  werden  kann,  daraus  besteht  es,  setzte  er  vor- 
aus, dass  Säuren  und  Basen  die  Bestandteile  der  Salze  sein  müssten. 
Zwar  gaben  die  bekannten  Säuren  und  Basen  bei  ihrer  Verbindung  auch 
stets  Wasser  aus;  dieses  aber  wurde  in  ihnen  vorgebildet  angesehen  und 
spielte  in    den  Säuren   die    Rolle    einer  Basis,    in    den  Basen    die    Rolle 


■j:u 


VT.  Syitwitft- 


VerbiDi1an;::«'n  tiline  das  Wasser. 

«ilrii-iizriti/    wunlf    ilie    isewonnene    FilrrnBlMi    aaf  alt 
Stotf;rnx|i|K'n    :iUä;;«:«Hjnt.     Aach    Oxyde    Eemcn    ädi  ckktnhttel 
sotzvn  un>l  '^-j^t^n  fin«-rs€:its  Sanent'iC  and 
dalier  L'unz  ali;r^in«'iii  all«:  VeHiindnn^en  ala  ans   zwei  Jüada 
an.    wvli^h«^    ilup'h    elektrische  Anziehnngakrifte    mmmmfnjThili 
wie  sit*    tluHi   s<*]r-h^   ^Hrennt    werden    können.       Eb  '— f***^  si 
eloktn»olieDiLs^-)je  System,  nadi  weldiem  die  Innlre  Gliedenmg  adi 
woisi'  auch  in  den   ven«  ir>keltfiten  Verbindongen    gellend  madbt 
z.  H.   I»i-st:ini1   zunfu-hst    au?}  j^!}lwefel8a1Irem   ÜMmerdekafi  od  ^ 
lotzten's   war  eine   liinärr*   Verbindung  von   Waasentoff  md 
rrstrri's  i*in»-  »JK-ns-tli-h»-  Vi^n  sehwefelsanrer  Tlionerde  und 
Kali.     JtMK*s  ilitrser  r^alze  Wtand  wieder  ana  Sehwefelainre  (SO^ 
st*its«  luul  Metall« »xyil  andererseits,  und  diese   beiden   Bestandlefle 
wiiHlcnmi  JihK*»   tur  sich   in  Metall ,  reap.  Schwefel    nnd  Sancnttf 

i;li«*dt'n. 

hit\<c  Hotniehtunirsweise.  deren  Prinzip  so  einfiidli  nnd 
\M\\\  hat  ausserunlentliehen  Nutzen  ;rebracht,  obwohl  die  Grundlage, 
NU'li'lui-  aus  sio  entwickelt  wunle,  falsch  war.      Das  schwefekun 
/.ri  lallt  (hatsärhliolu  wie  jetzt  bekannt  ist,  bei  der  Elldctrolyae  nidit 
itttiu  SilhMua  KyO -7- S0;{.  s^indem  nach  dem  Sdiema   K^-|-S04, 
(tu   (iniiuisat/-  dvr  dualistischen  Tlie^me  von  Berzelios^  i^»m  nurY( 
iliiii>  TU  ^•.lri\'lu'r  Onlnun;;  zu  höheren  Verbindungen  zusammentreten, 
Im   NN  ut('irt|iuh*h    mit    der    Fundamentalerscheinnng,   aus  welcher  es 

Ii.ii     ilu-M's  iii-unilirrtiim>  i>t  die  elektrochemische  Theorie  ftr  die 
,,  i.iiiuMi-  (lii   rluniio  \ou  alliT'n'öäster  Bedeutung  gewesen.    Durch  die 
I  Hill.,     iti  i     i-IrktrivhomiM'hcii    Sjiaiinun «.treibe    wurde    von    Berzeliu 
i'.iiiili  1. 1    ili  i   Nru'loirlioiultMi  Aftinität>lehre  gelegt,  und  die  leicht  t( 
h  I.     iiiiii    ilmlr  S\NtiMiKitik,  \v»*1c1r*  die  Theorie   ermöglichte,  hat  das 
ii  MM  .1  I  \  In  iiui'  ni.MM'orilont lieh  gefördert.  Sie  ist  auch  nicht  durch  Anfdi 
I       i.iiiiiii     »»Im  i    \W\\    oli^ktrolyti sehen  Vorgang   zu  Falle   gebracht 

I  ,.,    ii.iiu.li.  tl.l^^  iliiv  Niehtanwendbarkeit   für  ein   Gebiet  von  TeiÜt| 

In     II    i.iiK  \\.\\,   \\olehe  zur  Zeit  ihrer  Entwickelung  noch 

■   ,.      I       Hill   (1.1.  die  nieht  elektrolysierbaren  organischen  Yerbindmisl 

ih,     hl .  ii.in.iliuH*  auf  die  jregenseitige  Stellung   der  Atome  ia 

I  1  I    1      iimIi-  iiioitlerlieli«  als  'Hiatsachen  bekannt  wurden^  weldie  Ätl 

,,,  hiiiiii  (In   Atointhoorio  nicht  anders  erklären  Hessen,  ab  dnAl 

i  II'    \iiiiiil.i>>.oruu^.     Ks  sind  das  die  Verhältnisse  der  laomerh 

,1    iwlilii    i>iv>  ilio  ('vansäure,  und  Liebig  1824  die  KnaDM 

I    i  .1        I.  .iii    «iili,  ilass   beide  Foi-scher  für  ilire   unzweifelhaft  t* 

i.   i  ..  ..  ij.iii    ilii-   v.lt'ii'ho   Zusammensetzung  gefunden   hatten.    Bvl 

i,  1  ii  I    hl  IM  iiiiM)  .lahivsberiehten  diese  Arbeiten   znaammenslAl 

,    iij.  ii>  III    \  »»uiiutunjrini,  aufweiche  Weise  der   ^an^  od^  Ar 
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Theurie  der  chemischen   Verbindungen. 

Andere  ForBcJier  in   einen   Irrtum   gefallen    sein   könne,   denn   diies 
Serart  verschiedene  Stoffe  eine  gleiche  ZusamnieneetKung  liaben  könnten, 
erschien  so  iiDwahrBclieinlich,  dasB  die  Möglichkeit  gar  nicht  in  Frage  kam. 

Indessen  fand  schon  im  folgenden  Jalire  Faraday  hei  Gelegenheit 
äer  Untersuchung  von  Knhlenwassei-Btoifen,  welche  sich  in  Cylindora  an- 
jgesammelt  hatten,  in  denen  Leuchtgas  korapiimlei't  wurde,  neben  dem 
Benzol  ein  Gas  (das  Butylen),  welcLem  die  gleiche  elementare  Zusam- 
nensetzung,  wenn  auch  doppelt  so  grosse  Dichte  im  Dampfzustände  zu- 
kam wie  dem  längstbekannten  Slbildenden  Gase  (Äthylen).  Berzelius 
befreundete  sich  allmäliliuli  mit  der  Voratellnng,  dass  in  der  Tliat  gldcli 
Enaammengesetzte  Stoffe  verschiedene  Eigenschaften  haben  könnten,  und 
Erinnerte  seinerseits  an  die  beiden  verschieden  weh  verhaltenden  Zinn- 
bxyde.  Fast  jedes  Jahr  brachte  nun  neue  Stoffe  von,  ungleichen  Eigen- 
ichaflen  bei  gleicher  Zusammensetzung,  bis  schhessticli  1U30  die  von 
Sestner  in  Than  (Elaass)  aufgefundene  Traubensänre  sich  mit  der  gewöhn- 
Sdien  Weinsäure  in  jeder  Beziehung  gleich  zusammengesetzt  erwies, 
ivährend  sie  doch  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen,  in  der  Krystall- 
brm  ihrer  Salze,  ihren  Reaktionen  von  dieser  unzweideutig  verschie- 
den war. 

BerzeUuE  fUhrte  daher  die  Erkenntnis,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Stoffe  verscliiedene  Eigenschaften  haben  können,  iu  den  Besitzstand  der 
Wisaenscliafl  über,  indem  er  der  Ersclieinong  den  Namen  Isomerie  gab. 
Bierbei  unterschied  er  bald  verschiedene  llllie;  lUr  solche  Verbindungen, 
^e  Faradays  Kohlenwasserstoffe,  die  dieselbeu  Elemente  in  denselben 
Verhältnissen,  aber  nach  einer  verschiedenen  (multiplen)  Anzahl  Atome 
snthalten,  fllhrte  er  den  Namen  polyiner  ein,  wäirend  er  solche 
deich  zusammengesetzte  Stoffe,  in  denen  auch  die  Anzahl  der  Atome 
l^eich,  nur  ihre  „Anordnung"  verschieden  ist,  metamer  nannte.  Diese 
lehr  zweckmässigen  Bezeichnungen  sind  bis  heute  im  Gebrauch  ge- 
ilieben. 

J  Die  Thafsaehe  der  Isomerie  ist  von  allergrösster  Bedeutung  för 
Sie  theoretische  Gestaltung  der  Chemie  geworden,  denn  aus  ihr  ging 
tiervor,  dass  auf  die  Eigenschalten  eines  zusammengesetzten  Stoffes  nicht 
pnr  die  Natur  und  Z^l  der  zusammensetzenden  Elementaratome  von 
BDtBcheidendem  Einfluss  sind,  sondern  ausserdem  etwas  anderes,  was 
Berzelins  zunächst  hypothetisch  darauf  zuruckfllhrte,  dass  die  Atome  „auf 
rersehiedene  Weise  zusammengelegt"  seien.  Dieser  Gesichtspunkt  wurde 
In  der  ganzen  kommenden  Entwicklung  des  laomeriebegriffs  festgehalten 
Bttcl  gelangte  zuntLchst  durcli  die  Annatime  verschiedener  „Radikale"  in 
deiL  Verbindungen  zur  Geltung.  Allerdings  geschali  die  Annahme  der- 
Klben  niclit  zur  Erklärung  der  Isonieriee]:scheinungen,  sondern  ganz 
andere  Thatsachen  veranlassten  diese  Entwickelung  der  elektrochemischen 

Eire^  wohl  aber  konnten   niancbe  laomeriefalle  durch   die  Veracliieden- 
t  der  Radikale  erklärt  werden. 


Dnrch  die  grOBsartiKe  Arbeil  lon  Liebig  und  Wöhler  über  du  Ben- 
zaj\  (1632)  war  eine  Anzahl  von  StofTen  bekannt  geworden,  welche  alle 
densellien  Atotnkomplex  (C,H,0)  enthielten  und  aus  demselben  Ausgangsstof 
entstanden  waren.  Dem  unveAnderllclien  Anteil  wurde  eine  besondere  Helle 
innerhalb  der  Verbindungen  zugescUrieben;  man  dacht«  sich  seine  Atome 
durch  stärkere  Kräfte  zusammengehallen,  als  die  waren,  welche  die  wechseln- 
den Bestandteile  fesselten.  Das  war  die  Radikaltheorie;  jene  bestftndigeren 
Gruppen  8|iioiten  in  den  zusammengesetiteren  Stoffen  dieselbe  Rolle,  wie  die 
Elenienle  in  den  einfncheren,  ja  Liebig  siirach  wiederholt  aus,  die  Kadikaie 
Heien  die  wahren  Elemente  der  organisclien  Chemie.  Durch  die  belden- 
mOtigen  Forschungen  Uunsens  über  das  Kokodyl  und  Franklands  vermeinte 
Isolierung  des  Äthyls  wurden  so  viel  Momente  ku  Gunsten  der  liadikaltheorif 
herbeigeschafft,  dass  sie  aligemein  als  einzig  richtige  Form  der  AuffasEong 
und  Darstellung  der  Natur  chemischer  Verbindungen  angesehen  werden  Uarfle, 

Die  Unklarheit  in  der  Radikaltheorie  darüber,  welcher  Art  die  engere 
oder  stärkere  Bindung  der  Atome  innerhalb  des  Radikals  sei,  und  inwiefern 
sieb  diese  von  der  Art  der  Verbindung  der  Radikale  unter  sich  oder  uiit 
anderen  Atomen  unterscheidet,  wurde  nicht  empfunden,  weil  zu  jener  Zeit 
die  Probleme  der  chemischen  Verwandtschaft  überhaupt  nicht  in  Frage  kamen. 
Ja,  späterhin  nahmen  einzelne  Forscher  nach  dem  Vorgange  von  BerzeliuB 
Sogar  ausdrücklich  eine  besondere  Art  der  Hindung,  verschieden  von  der  ge- 
wöhnlichen, an,  welche  als  „Paarung"  von  dieser  unterschieden  wurde. 

Wäliiend  die  TUdikaltheorie  ans  der  elektrooliemischeii  erwadises 
war,  und  die  GmndvorsteJJnngen  derselben  in  unveränderter  Weise  auf 
iLre  neuen  Einheiten  anwandte,  trat  eeit  1839,  unterstützt  durch  immer 
zahlreichere  TliataacLen,  eine  Betrachtnngs weise  in  den  Vordei^mnd, 
welche  von  Laurent  begründet,  von  Dumas  abwechselnd  abgelehnt  ond 
verteidigt,  von  Berzelius  auf  das  echflrfete  angegriffen,  doch  scliliesalicL 
sieh  als  vollkommen  berechtigt  und  von  grÖBster  Fruchtbarkeit  erwiffl. 
Es  ist  dies  die  Idee  der  Substitution,  die  Yorstetlung,  dass  mzebe 
Atome  einer  Verbindung  durch  andere  ersetzt  werden  können,  so  dasa 
der  neu  entstehende  Stoff  dem  früheren  analog  verblabt  Zuerst  wurden 
derartige  Beobachtungen  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wassetstoff- 
haltige  orgauisclie  Verbindungen  gemacht;  ein  besonders  prägnantes  Bei- 
spiel bildete  die  von  Dumas  entdeckte  IVichloresaigsäure,  in  welcher 
drei  Wasserstoffatome  der  Essigsäure  durcli  ebensoviel  Chloratome  ersetzt 
waren.  Die  enge  Beziehung  der  neuen  Säure  zur  Essigsäure  wurde 
besonders  deutlich  an  ihrer  HUckwandlung  in  Essigsäure,  welche  Melsens 


Mit  der  elektrochemischen  Theorie  trat  die  neue  Betrachtungsweise 
auf  zwei  Hauptpunkten  in  Widerspruch.  Berzelius  konnte  nicht  zugeben, 
dasB  der  „elektropositve"  Waseerstolf  durch  das  „elektronsgative"  Chlor  so 
ersetzt  werden  könne,  dass  die  Ähnlichkeit  der  beiden  Verbindungen  gewahrt 
blieb.  Andererseits  widersprach  die  Annahme  einer  Substitution,  des  Ein- 
tritts eines  Atoms  an  die  Stelle  eines  anderen,  dem  elektrodiemischen  Onind- 


Hieorle  der  chemischen  Verbindungen, 

der  binären  Gliederung.  Beide  Widersprüche  wurden  von  den  Vertretern 
der  Substitutionstheorie  energisch  betont.  Der  erste  führte  zu  dem  Sa,U, 
4aaa  nur  die  „Stellung"  eines  Atoms  in  der  Verbindung,  nicht  seine  Natur 
«uf  die  Eigenschaften  der  Verbindung  von  Einflusa  mi.  In  dieser  Fnrm  ist 
Aer  Satz  sicher  falsch  und  fand  alsbald  WiderspniRh;  auch  kounle  A.  W.  Hof- 
mann an  den  Brouisubstitutionsprndukten  des  Anilins  bald  zeigen,  dtu;s  zwar 
je  nach  der  Stellung  die  Eigenschaften  der  substituierenden  Elemente  häufig 
in  erheblich  geschwächtem  Masse  sich  geltend  machten,  verschwunden  waren 
jedoch  nicbL 
Während  hier  ein  Kompromiss  zwischen  den  alten  und  den  neuen 
Anschauungen  hergestellt  werden  konnte,  siegte  die  zweite  Idee  der  uni- 
tfiren  Konstitution  der  chemiöcheu  Verbindungen  voUstilndig  über  die  der 
binären  EonstitutioTv.  Diese  Reform  traf  zusammen  mit  der  oben  geschilder- 
ten Entwickelung  des  Begriffs  der  Molekel  und  führte  üur  Aufstellung  der 
piolekularen  Schemata,  der  chemischen  Typen,  auf  die  alsbald  n&her  ein- 
werden soll. 


Das  SubBtitutionBgeaetz  wurde  inzwischen  mehr  und  mehr  erweitert 
Man  erkannte,  dass  nicht  nur  Ciilor,  Brom  oder  Jod  den  Wasserstoff 
(H*gantscber  Verbindungen  substituieren  konnten,  sondern  auch  zusaminen- 
(tzte  Komplexe.  Hier  stellten  sich  die  Radikale  der  älteren  Theorie 
die  wahren  Subatitaeitten  dar,  wie  dies  namentlich  von  Hoänann 
imd  Würtz  an  den  substituierten  Ammomaken  erkannt  wurde,  tileich- 
aeitig  wurde  die  üntei-aclieidung  zwischen  Atom  und  Äquivalent  vor- 
bereitet, ein  Atom  Sauerstoff  vertiitt  bei  der  Substitution  nicht  ein, 
indem  zwei  Atome  Wasserstoff  und  bat  daher  diesem  gegenüber  den 
9oppelten  Substitutionswert. 

Dumas  hatte  bei  der  Erfassung  der  Substitntionsidee  dieselbe  seiner 
Bewohnheit  gemSss  alsbald  einseitig  in  ihre  Sussersten  Konsequenzen 
terfolgt,  indem  er  nur  die  Anordnung  der  Atome,  nicht  ihre  Natur  als 
bestimmend  für  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  ansaJj,  Für  ihn 
daher  nnmittelbar  die  Aufgabe  vor,  diese  wesentlichen  Formen  zu 
«kennen.  Ein  Versuch,  den  er  in  der  Aufstellung  seiner  Tlieorie  der 
chemischen  Typen  maclite,  schlug  indessen  fehl. 

Erst  spätere  Forsehimgen,  wie  die  Williamsons  über  die  Äther,  Hof- 
manns  und  Würtz'  über  die  organischen  Ämmoniake  befähigten  Ger- 
hardt und  Laurent,  dieselbe  Idee  in  brauchbarer  G^talt  zur  Geltung  zu 
bringen.  Nach  ihnen  leiten  stell  sämtliche  Verbindungen  von  den  Typen 
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Wasserstoff  „ ;,  Chlorwasserstoff^,!,  Wasser  ,.}0  und  Ammoniak  H}N  ab, 

I  '  >  h| 

indem  der  Wasserstoff  derselben  durch  andere  Elemente  oder  Radikale 
jst  wird.  Zu  diesem  Schema  Mgte  später  Wdliamson  das  der  ver- 
doppelten oder  verdi'eifacliten  „kondensierten"  Typen  und  Kekulß  fllhrte 
die  zusammengesetzten  Typen  eia,  indem  er  zwei  oder  mehr  veiuchiedene 
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y|H*n   voDMni^nt^.     Bei    diesen  letzteren   VeraofhcB,   dfe  äi 
L-ii    riuHtsui-hrii  in  Dnkhn«;  zu  bringen,  kam  bereiti 
e^Aii\K'iu'«    MikiDrnt    zur   Geltung.     Damit    in    den 
(»iiüäk'hton  Typ^n  «lie  l^Hilen  Gruppen  zuflammengehaU 
in   Atiuu   vHlt^r  Ih.vlikal.  voriianden  sdn,  weldies  zwei  Wa 
i*tk*K/A'n   konnte,   und  welches  das  Bindeglied  abgab,  indem  « ii 
;ni|»iK*  oin  W:»g;er»tiitlatom   vertrat     Hier  trat  der  B^riffda 
to Ulli; Oll    KculikaU  i^ler  Ellements  als  Bedingung  fllr  dn 
aiii;   »ior  MoK'kol  zuerst  auf. 

Pio  Kl.ivNitifit^nir.f  di^r  rheniischen  Verbindungen  nadi  Trpoi 
i«»>mmii  Nui.ii'v.  für  il:e  Wi>M^n<cliaft,  denn  sie  gestattete  eine  beqMKl 
ithi  iMitii  ;:ivvxor.  /;ihl  vi>n  Sti»ffcn  und  gab  Anhaltspunkte  zur 
iciii-i      l'nu'   utv.i\ivx«v.il«^  ThtfH>rie  der  chemischen  Terfoindungm 
i.^MMi    iiit\>I<\>    t!in>>  tonnalen  Charakters   nicht.     Gerhardt,   ihr  ci| 
Iiv.miiiiUm.  >m.-(i  sii'li  aiich  ganz  klar  darüber;  er  betonte  immer  wieto,i 
,.tiii    li'iiiii'lii  v.wv  Ms  Keaktions-,  nicht  als  Konstitationsformeln 
,.UH.       Vn.h  iM.iirs  Moh  die  Typenlehre  bald  als  unzulänglich,  ta 
,,.litiii  il»'t    \\  «vM'iiM'hÄft  /u  folgen. 

l»k«  i\)Mwhr  S\stom  war  keineswegs  allgemein  angenommen,  diä 
,,  i.  i.ii.-j(.  n  NiMttvtor  ilor  1v:idikaltheorie,   welche   das  Substitutioi^geRlii 

,1,  .«••III«  II   iiiui   iiiti  mmmit  Hilfe  die  älteren  Anschauungen  erweitartOi^ 

1 •  Um  n  kmu  liu'lton     Insbesi^ndere  P^nuiklaud  und  Kolbe  suditenn 

^  ,  1. 1  tit.inij  iici    «linutsohen  Verbindungen  auf  einem  anderen  Wegen | 
i.iiii..  «•    «i'l»  »UM  dr»  Natur  der  Kiemente  und  den  Analogieen  mit  anc 
^  ,.ii.itiiitiii.t>ii  t»o-.M'r  Kivhnunj;  trug.    So  war  Kolbe  im  stände,  die 
,  .,1  I  ..Uli  ii,'»'u    %\:\  xiM'.uis.-urüigen.    wo   im  typischen  System   nur  ftr 

.i  .it  rill.  \«  u .  )>iM  doli  Alkoholen.    Und  nicht  nur  die  Existenz,  locki 
^.«ii.iii.tt  iiu'i»M  siorto  \uirdo  von  Kolbe  prognostiziert;  wenige  Jahre 
■  ■••■I'   1. 1«     t  ihmIoI    don    sekundilren    Propylalkohol    und    bestätigte 


I  • 


.  1.1 


iiiiif  \«iiMliMiiia  rii\  Isomeriefall  die  Notwendigkeit  tieferen 
III    lt.  li.'4i.»nuiii«ui|MoMom  erwiesen.   Die  leitende  Idee  dazu  fiBmd 

h.  I  Hl  If.  t^u)lol(  Moiner  rntersuchungen  über  die  organisd 
,1  iiiiu.iiiii,.(it  lU'tfliio  IVauklaiul  1852  die  Bemerkung^  daas  ein 
/.lul-  ^i.iiK.  VuiiiiiiMi  u.  8.  w.  stets  durch  eine  bestimmte  AwmH 
„iiii...i.i  l'ili.iiiiiiio  imIim'  Kadikaie  in  seinem  VerbindangBbestnboi 
itixli  I  miiU.,  »u^li-.lhu  Art  auch  diese  letzteren  sein  mOgen. 
,,iim1>    dl  i   nmiid    nw  Loliiv   von  der   Sättigungskapazität   oder 

i|i  I     Aliiiiii.    f.i<li<,;l 

hii.    VinM.udunf!im    auf  Kohlenstoffverbindungen    machte 
iiiild     iMi.iH.i   uiililijio  Srlirilt  wurde  fast  gleichzeitig  (1858)  von 
iiimI   l^iliil«.  r».ili«iii,    wnli'lio  den  Kohlenstoff  als  vierwertig 
lind    /.iinli»,     <1*>****     «li«^    /uMimmensetzung    zaldreicher    Kohlt 
liiiiditiih'»  ^^'1*  dadiiich  durHtellen  Hess.    Jedes  Kohlenstoffiitom  kann 
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mit  vier  andei'en  einwertigen  Atomen  oder  Radikalen  (d.  Ii.  solchen,  die 
eän  Atom  WafiseretofT  subatituieren)  vereini^n,  niclit  aber  mit  mehreren. 
Die  Dnrchfllhrung  dieser  Idee  verdanken  wir  haupteächlich  KekuJe. 

In  der  Valenzlehre,  welche  die  gegenwärtig  herrschende  Vor8t«llung 
wird  also  angenommen,  daas  jeilem  Atom  eine  bestimmte  und  be- 
grenzte F^igkeit,  sich  mit  anderen  Atomen  zu  verdnigen,  zukomme. 
Man  nennt  diese  Fähigkrat  Valenz  oder  Wertigkeit,  und  nennt  aolclie 
Atome  ein-,  zwei-,  drei-,  vierwertig  n.  s.  w.,  die  Meli  je  mit  einem,  zwei, 
drei  oder  vier  Waaserstoffatomen,  oder  äquivalenten  Atomen  resp.  Radi- 
kalen vereinigen  können.  KoblenstoB'  ist  vierwertig  wegen  der  Ver- 
bindung CHf,  Sauerstofl'  zwdwertig  wegen  OHj.  Im  allgomcineii  sind 
die  chemisclien  Verbindungen  derart  bescliafFen,  dass  die  Valenzen 
verschiedenen  Atome  einer  Verbindung  sich  gerade  ausg^eidien. 
In  der  Essigsänre,  deren  rationelle  Formel  IIO-COCHj  Ist,  bindet  zu- 
rnäcliat  das  eine  Kohlenstotlatom  mit  zwei  Valenzen  ein  zweiwertiges 
'SaDerBtofTatom.  Die  dritte  Valenz  ist  mit  einer  Valenz  eines  zweiten 
Sauerstoffatonis  vereinigt,  dessen  zweite  durch  ein  Wasserstoffatom  ge- 
sättigt ist  Mit  der  vierten  Valenz  des  Kohlenstuö'atoms  steht  endlich 
die  eines  zweiten  Kohlenstoftatoms  in  Verbindung,  dessen  drei  andere 
■Valenzen  durch  drei  WaBseratoffatonie  gesättigt  sind. 

Diese  Verliältnisse  können  nach  dem  Vorgang  Coupers  veranaohau- 
Eclit  werden,  wenn  man  den  Ätomzeichen  soviel  Striche  anhängt,  als  Va- 
lenzen Hiädg  sind,  und  diese  dann  von  Atom  zu  Atom  vereinigt  Die 
.ure  würde  folgende  graphiaclie  oder  Strukturformel  erhfdten: 
0      H 

II       I 
H  —  0  —  C— C  —  H. 

I 
H 

Eine  derartige  Formel  ist  in  der  Tliat  im  stände,  sehr  mannigfaltige 

jzieliungen    zu    vcranseliaulichen.      Sie    zeigt,    dass    ein    Viertel    des 

[vorhandenen  Wasserstoffs  oder  em  Atom  Wasserstoff  sich  andere  verhält, 

die  drei  anderen,    weil    es   mit    Sauerstoff   zu    Ilydrosyl  verbunden 

Ebt,  während  die  übrigen  mit  Kohlenstoff  vereinigt  sind.    Femer  veriialten 

'  " .  die  beiden   Sauerstoffatome  verseliieden,  indem   das  des  Hydroxyls 

■iditer  angegriffen,  und   entlemt  wird.     Endhch  haben  auch   die   beiden 

"tohlenstoffatome  verseliiedene  Funktionen;  daa  eine,  mit  zwei  Saueratoff- 

men  verbundene,   wii'd  leicht  in  Kolüensäure   übergehen,   das   andere 

I  sich  dagegen  als  Methyl,  CH^  abspalten.     Alle  diese  Beziehungen, 

der   Formel   abgeleitet   wurden,   sind   thatsäcli liehe;    die 

rnkturformeln  erfllllen  also  in  hohem    Grade  den  Anspi-uch,  Reaktions- 

md  KoDstitutionsformcln  zu  sein. 

Was   nun   die   Beurteilung   der  Üedeutung  solcher  Formeln  anlangt,  so 

;  zweierlei    bu   trennen:    einerseits    die    Lehre    von    der  cliemiscJien  Vu- 

iiidererseits   ihre   Dar«tellui)g  durch  .sogenannte  Strakturlbrmeln. 
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die  aus  der  Mebrnalil  iler  überliniiiit  bekunnten  Verbindungen  ^Rfolgorte 
Anzabl  von  Tftletizen  nicht  befriedigt  erKchien,  ungeaSttigte,  unter  der 
VoraiiBsetKung,  dass  ev  oben  iintor  Umständen  V(!rViindiiiig«<n  gehen  k&nn, 
in  welchen  einzelne  Vnlonzen  unihfltig  blcibon.  Die  Ursache,  warum  du 
in  einzelnen  FAllen  geschieht,  und  wnnini  die  Atome  nicht  die  prinzipiell 
stets  mögliche  Anordnung,  dasB  iiUp  Vnlenüen  bpfriedigt  sind,  einnehiaon, 
blieb  dabei  unerledigt 

Andere  Foracher  uiüimeu  wiederum  an,  dass  die  Valenz  der  Atome 
wechseln  kOnne,  doaa  z.  B.  im  StickatofiVixjd  NO  der  Stickstoff  ebenso  wie 
der  Sauerstjiff  zweiwertig  sei.  Auch  diese  Art  und  Weise,  die  Ihataftchlichen 
Verhältnisne  auszudrücken,  ist  ebensowenig  eine  Erklärung  derselben,  wie 
die  Annahme  von  ungesättigten  Valenzen.  Trot-zdem  hat  der  Streit  zwischen  den 
Anhängern  der  konKtanten  und  der  wechselnden  Valenz  erbittert  genug  gewogt, 
t  indessen  noch  eine  Möglichkeit  vorhanden,  die  thatHAchlicho  Ver- 
Bchiedentaeit  der  Valenzwirknngen  im  Sinne  der  Atumbypothese  ku  erklären. 
Wenn  wir  die  Valenz  als  Ii"olgc  einer  Eigenschaft  der  Atome  auffassen,  deren 
Wirkung  durch  die  Verschiedenheit  der  Zustände  des  Atoms,  insbesondere 
der  Bewegungszust&nde,  modifiziert  werden  kann,  so  ist  es  denkbar,  daas,  ob- 
wohl  die  Ursache  der  Valenz  unveränderlich  ist,  die  Wirkungen  dieser  Ur- 
sache, oben  die  Valena  selbst,  von  Fall  zu  Fall  verscliieden  erscheint 

Eine  Hypolhese  der  erwähnten  Art  ist  in  der  That  von  van't  Hoff 
(1878)  aufgestellt  worden.  Indem  er  annahm,  dass  die  chemisclie  Anziehung 
zwischen  den  Al«mcn  eine  Folge  der  Gravitation  sei,  zeigte  er,  dass,  wenn 
ein  Atom  eine  von  der  Kugelge^tnlt  abweichende  Form  besitzt,  die  Intensität 
der  Anziehung  auf  seiner  Oberfläche  eine  bestimmte  Anzahl  Mauma  besitzen 
müsse,  welche  von  der  Form  abhflngt  Die  Maxima  künnen  von  verschiedenem 
Werte  sein.  Ist  die  Wärmebewegung  des  Atoms  eine  lebhafte,  so  werden 
nur  die  grOssten  Maxima  ihre  Atome  festhalten  können,  und  die  Valenz 
zeigt  sich  entsprechend  der  Erfahning  bei  höherer  Teraperatiir  kleiner,  als 
bei  niederer. 

Das  Bedürfnis,  für  eine  groBse  Anzahl  meist  nnr  in  fester,  selten 
flOssi^^er  Form  bekannter  Verbindiuiffen,  deren  Konstitntion  aus  den 
gewölinlichen  Annahmen  über  die  Valen?.  der  Elemenfciratome  nicht  zu 
erklären  ist,  eine  Erkläninf^  zu  finden,  bat  die  Vertreter  der  Lehre  von 
der  konstanten  Valenz  auf  den  Ausweg  gefülirt,  aolclie  Verbindungen 
als  verseliieden  von  denen  anzusehen,  welche  der  erwälinten  Form  der 
V&lenzlehre  entsprechen.  Man  unterschied  solclie  Verbindungen  ata 
Moleknlarverbindungen  von  den  anderen,  als  Atomverbindungen. 
Erstere,  zu  denen  Salze  mit  KrystaUwasser,  Doppelsalze,  von  einigen 
aber  auch  Chlorammonium  und  alle  anderen  Ammoniaksalze  gei-echnet 
werden,  sollen  den  Zusammenhang  ihrer  Atome  nicht  den  zwischen 
Atom  und  Atom  wirkenden  Kräften,  welche  die  Valenz  bedingen,  ver- 
danken, sondern  die  Molekeln,  aus  welchen  diese  Verbindungen  ent^ 
etehen,  sollen  als  Ganzes  wecliselseitige  Klaffe  aufeinander  ausüben,  durch 
welche  der  firaglluhe  Zusammenhang  bewirkt  wird. 

,  GriinilriB»,  a.  Aufl.  Iß 
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Man  liat  die  Molekularverbindangen  erst  der  Lelire  von  der  kon- 
Btanlen  Valenz  zuliebe  von  den  Atom  Verbindungen  unteischieden.  Sdion 
diee  kann  gegen  sie  misatniniBch  machen.  Dazu  kommt  aber,  Aass 
trotz  aller  Mühe  dn  anderer  Unteracliied  zwischen  beiden  Klasaen  niclit 
liat  getiintlen  werden  können,  akt  dass  die  «ne  bestimmten  Annahmen 
Ober  konstante  Valenz  entspricht,  die  andere  dagegen  nieht  Im  übrigen 
gehen  die  EigenBchaften  der  einen  vollkommen  stetig  in  die  der  anderen 
über,  indem  man  Überall  einen  stafenweieen  Abstieg  geringster  ZersetKÜch- 
keit  zn  grösster  an  entsprechenden  Verbindungen  nachwelseji  kann. 

Die  vorstellenden  Betrachtungen  zeigen,  wie  entfernt  die  Valenz- 
lehre davon  ist,  den  Namen  einer  vollständigen  Theorie  der  eliemisohen 
Verbindungen  zu  venlienen.  Dir  hingt  von  ihi-er  Mütter,  der  Typea- 
tlieorie,  das  bloss  formale  Element  noch  in  so  hohem  Masse  an,  dnra 
der  Veraueli,  die  tliatsächliclien  Verhältnisse  der  gegenseitigen  Umwandlungen 
qnantitafiv  gemäss  der  grösseren  oder  geringeren  Fteständigkeit  der  Produkte 
darzustellen,  nur  eben  erst  unternommen  worden  ist.  Man  ISsst  sich 
mdst  daran  genügen,  dass  durcli  die  Sfnikturformeb  Sclieioata  gegeben 
sind,  welche  die  vorhandenen  Isomerieen  und  mtlgliciieü  Reaktionen  darstellen. 

Es  soll  damit  niclit  ein  ungünstiges  Urteil  über  -die  Bedeutung  der 
SlinikturTormeln  ansgesproclien  sein.  Diese  stehen  zn  den  durcli  sie 
repraaentierten  Stoffen  ungefäJir  in  der  Heziehung,  wie  die  Formeln  der 
anal}-tisclien  Geometrie  zu  den  repräsentierten  räumUclien  Gebilden,  uuf 
en-eiclien  sie  letztere  ireiHcb  nicht  entfernt  in  Bezog  auf  die  Sidieriiöt 
und  Vollständigkeit  der  Darstellung,  wie  dies  ja  dem  Untei^cliiede  der 
beiden  Wissensgebiete  entapriclit.  Sie  gestatten  datier  dem  Kundigen 
eine  grosse  Zahl  von  Schlüssen,  und  gewähren  die  Mßglichkdt,  eine 
grosse  Summe  von  Tliataacben  in  einen  kurzen  Ausdruck  zu  &ssen. 

Die  in  der  vorbescimebenen  Weise  entwickelten  Strukturformeln 
haben  sich  docli  nicht  dauernd  als  ausreichend  gezeigt,  alle  neuentdeckten 
Iso in erie Verhältnisse  darzustellen,  und  sind  daher  in  einem  Sinne  erweitert 
worden,  der  als  äne  sachgemSeee  Weitfrentwickelung  des  Prinzips  be- 
zeiclmet  werden  muss.  Naclidem  schon  früher  Wislicenus  darauf  hmge- 
wieseu  liatte,  dass  gewisse  Isomerieerscheinungen  bei  den  Milehsänren  nieht 
mehr  ausreichend  durch  die  in  der  Ebene  des  l'apters  geschriebraflo 
Strukturformeln  dargestellt  werden  können,  hat  van't  Hoff  (1877)  ilen 
ersten  Versuch  durchgeführt,  eine  Ausgestaltung  der  Struktnrtlieorie  auf 
den  Raum  zu  bewerkstelligen.  Er  nalim  insbesondere  an,  dass  die  vier 
Valenzen  des  Kohlenstoffs  in  den  vier  Ecken  eines  regulären  TelraSdas 
angeordnet  seien,  und  entwickelte  die  daraus  entspringenden  Konsequenüen. 
B^ne  der  wichtigsten  davon  haben  wir  berdts  kennen  gelernt  (S.  14^): 
es  ist  die,  dass  dn  mit  vier  verschiedenen  Eadikalen  verbundenes 
Kohlenstoffatom  asymmetrisch  sdn  muss,  d.  h.  dass  es  in  zwd  ver- 
scliiedcnen  Formen  aultreten  kann,  die  niclit  iibenleckbar,  sondern  spiegel- 
bildlich symmeb'isch  sind.  Die  gute  Übereinstimmung  dieses  Schlnssee 
mit  den  tliatsädilichen  Verhältnisseu  ist  bereits  dai^legt  worden. 


Theorie  der  chemiachen  Verbin i^ungen. 

Ein  zweiter  Schluas,  der  insbesondere  von  Wisiicenua  in  mannig- 
faltigster Weise  zu  der  ErkMining  nnd  aucli  Äufündung  neuer  Isomerie- 
verhältnisBB  benutzt  worden  ist,  bestand  in  der  Erkenntnis,  dass  ein 
doppelt  gebundenes  Paar  von  KoIilenatoffafomeD,  das  mit  irgend  welelien 
anderen  Gruppen  verbunden  ist,  vermöge  der  räumliclien  Anordnung 
je  zwei  Isomere  von  gleiclier  Struktur  geben  muss.  Der  (iedanke  wird 
tun  dnfaclisten  aus  der  beistehenden  Figur  klar,  welclie  die  laomerie  von 
Maleinsäure  (Fig.  32)  und  Fumarsäure  (Fig.  33)  darat«llt. 

Auch  dieser  Gedanke  hat  sich  als  ungemein  fruchtbar  erwiesen, 
indem  er  ntclit  nur  den  Chemikern,  die  bis  dahin  diesen  mit  der 
Struktnrtheorie  nicht  vereinbai'  gewesenen  Isomerietällen  mit  einer  ge- 
wissen Scheu  aus  dem  Wege  gegangen  waren,  den  Mut  gab,  sie  ge- 
□auer  zu  erforschen,  sondern  auch  sich  als  em  zweckmässiger  FOhrer 
in  Terwickeiteren  Verhältnissen  erwies.  Für  die  weitere  Ausgestaltung 
der  Grundgedanken  sind  insbesondere  die  Forschungen  E.  fTschers  über 
die  Zuckerarten  zu  nennen,  wo  die  sehr  vermckelten  und  manniglkltigen 


Fig.  33. 

Verhältnisse    durch    die  Tlieorie    eine    am-   Zeit    noch    vollkommen    aus- 
reiciiende  Darstellung  gefunden  liaben. 

Auch  in  der  Chemie  der  Stickstoffverbindnngen  haben  sicli  solelie 
-räumliche  Betrachtungen  als  ein  gutes  aystematisclicä  Hilfsmittel  erwiesen, 
wie  dies  namentlich  durch  Hantzsch  geneigt  worden  ist. 

Es  IfisBt  sirh  vermuten,  dass  ea  mit  der  auf  den  Raum  ausgedehnten 
Strukturcbemie  oder  der  Stereochemie  ebenso  gehen  wird,  wie  es  seiner- 
zeit mit  der  ebenen  Stnikturchemie  gegangen  war.  Wenn  eine  »olcba  glückliche 
Veranschaulichung  gefunden  worden  ist,  so  treten  der  Forschung  zunächst 
eine  Menge  Thatsacbcn  entgegen,  die  eich  mit  ihr  in  bester  Übereinatimmung 
liefinden.  Dies  ist  wegen  der  von  allen  besonderen  Theorieen  unabhängigen 
Analog! eerscheinmigen  in  dem  Verhalten  der  SltifFe  notwendig.  Aach  erweist 
Eich  ein  gutes  Bild  darin  erfolgreich,  dass  es  noch  nicht  bekannte  Erscheinungen 
voraussehen  lässt.  Es  verhält  sich  ungefähr  so,  wie  eine  empirische  Formol, 
«eiche  irgend  eine  Naturerscheinung  darstellt,  sich  hei  der  Extrapolation  ver- 
halt. Solange  diese  nicht  bedeutend  ist,  findet  Übereinstimmung  zwischen 
der  Voraussicht  und  den  nacliträglich  beobachteten  That.'iacbeti  slatt.    Wird  i 

fiter  die  ExtiapokOiun  bedeutender,  oder  sind  die  nächsten  Analugieen  er-     ^,         J 
^^^^^^^^  16*  ^^d 


Hcbi'iprt,  »0  w(^n)i'n  die  Unierachiede  gri3tut(T,  und  whiicaslich  erweist  sich  die 
Kurinel  nicht  mc-lir  als  anwendbar,  und  tuues  durch  eine  mit  mehr  Konsbmten 
ineUt  werden,  wiilche  nicht  nur  die  frQheren  Thataachen  daiBtellt,  sondern 
aiicli  di(!  inswiBclien  aufgefundenen  neuen. 

Bislier  lint  sicli  die  Mögliclikeit  der  Erweiterung  immer  noch  iniierhAlli 
der  Ilypntliesi-  lienchntTen  lassen,  doch  es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dnss  dies 
immer  ao  sein  wird.  Sind  doch  whon  aus  dem  Lager  der  „Organiker"  in 
letzter  Zeit  Stimmen  laut  (i^eworden,  die  auf  die  bevnrsteliendp  Erschöpfung 
der  Hiirsmitte)   der  Struktiirchemie  hinweisen. 

Eine  andere  notwendige  Entwicklung  der  Sintkfurcliemie  liat  siclj 
uline  weBentliche  Ändei'ung  durcli  die  angemeesene  Verwendung  der  auf 
anderen  Gebieten  gewonneDen  ErkenntniBse  bewerkstelligen  laaaen.  VonYai 
Laar(1885)ifltaufeineAnzaldron  FMen  hingewiesen  worden,  wo  StotTeeieh 
ao  verhielten,  als  wären  sie  nacli  verschiedenen  Strukturformeln  konstitniert 
Er  nannte  solche  Stoffe  tautomer,  und  in  neuerer  Zeit  ist  eine  gruBse 
Anzald  zugehörigei'  Ers^iemungen  beschrieben  worden.  Dabei  hat  aeh 
herausgestellt,  dass  es  sicli  um  Stoffe  handelt,  welclie  sich  selu*  leieht 
uud  schnell  in  Isomere  von  anderer  Konstitution  umlagern.  Im  festen 
Zustande  kann  von  diesen  Formen  immer  nur  eine  vorhanden  sein  (ausaer 
wenn  die  beiden  Formen  Mischkrystalle  bilden,  was  zwar  nicht  beohaditef, 
aber  aucli  nieht  ausgeschloRsen  ist);  im  tlflB«gen  Zustande  werden  aber, 
wie  die«  die  Theorie  der  chemischen  (ileichgewiclite  verlangt,  immer  Ge- 
mische der  mehreren  möglichen  Formen  vorliegen.  Da  nun  die  Stoffe, 
wenn  ue  reagieren,  immer  flDssig  (gelOst  oder  geschmolzen)  sind,  so  sind 
audi  die  verschiedenen  Formen  vorhanden,  und  der  Stoff  reagiert  je  nacli 
den  Umslttnden  mit  der  einen  oder  der  anderen  Form,  die  sich  in  dem 
Masse  naclibilden  kann,  als  sie  Uurcli  die  Reaktion  verbraucht  wird. 
Aus  diesen  einfachen  Oedchtspunkten  lassen  »cli  die  vorkommenden  Ver 
hältnisso  verstehen,  doch  können  sie  im  Einzelnen  hier  niclit  erörteit 
wenlen,  da  sie  die  Kenntnis  der  diemischen  Dynamik  voraussetzen. 


Zweiter  Teil.     Verwandtschaftslehre. 


El  Einleitung.     Allgemeine  Energetik. 

s  Wenn  wir  nach  den  allgemeinsten  Kennzeichen  der  natürlichen 
«»'orgänge  fragen,  so  ergiebt  sich,  dass  alle  mit  zeitlichen  und  räumlichen 
Änderungen  der  Energie  verbunden  sind.  Ohne  eine  solche  Änderung 
^erläuft  kein  Vorgang;  wenn  keine  Änderung  des  Energiezustandes  statt- 

ndet,  so  sind  wir  nicht  im  stände,  überhaupt  eine  Änderung  des  vor- 

«andenen  Zustandes  zu  behaupten. 

•  Man  wird  also  alle  physikalisch-chemischen  Vorgänge  dadurch  defi- 
ifieren  können,  dass  man  die  dabei  stattfindenden  Energieänderungen 
tfirer  Art  und  ihrem  Betrage  nach  angiebt.  Und  zwar  wird  eine  solche 
ingabe  nicht  nur  immer  möglich,  sondern  sie  wird  auch  erschöpfend 
rein.  Denn  alle  Kennzeichen,  die  wir  für  die  verscliiedenen  Dinge  der 
»Aussenwelt  besitzen,  lassen  sich  gleichfalls  auf  deren  Energieverhältnisse 
zurückfuhren,  da  solche  Kennzeichen  notwendig  in  Vorgängen  bestehen, 
^«reiche  diese  Dinge  unmittelbar  oder  mittelbar  in  unseren  Sinneswerk- 
aeugen  hervorrufen  und  letztere  ausschliesslich  auf  Zu-  oder  Abfuhr  von 
Energie  reagieren.  Somit  sind  die  Energieverhällnisse  thatsächlich  das 
Einzige,  was  wir  von  der  Aussenwelt  wissen,  und  diese  lässt  sich  voll- 
ständig als  ein  Gebilde  beschreiben,  in  welchem  verschiedene  Energieen 
auf  bestimmte  Art  im  Räume  und  in  der  Zeit  geordnet  sind. 

Unter  den  gleichen  Gesichtspunkt  fallen  notwendig  auch  die  Er- 
scheinungen, mit  denen  sich  die  Chemie  speziell  beschäftigt.  Es  kann 
kein  chemischer  Vorgang  stattfinden,  ohne  dass  dabei  Energiezustände 
geändert  werden,  und  ein  chemischer  Vorgang  ist  definiert,  wenn  die 
beteiligten  Energieen  nach  Mass  und  Art  angegeben  sind. 

Die  Energieverhältnisse  sind  aber  nicht  nur  die  Kennzeichen  der 
Zustände  und  ihrer  Änderungen,  sondern  sie  enthalten  auch  die  Be- 
dingungen fiir  die  Möglichkeit  und  die  Art  der  Vorgänge,  welche  statt- 
finden können,  wenn  bestimmte  Zustände  gegeben  sind.  Es  lassen  sich 
mit  anderen  Worten  die  in  der  Physik  und  der  Chemie  bekannten  aU- 
gemeinen  und  besonderen  Gesetze  alle  auf  eine  Form  bringen,  welche 
die  durch  diese  Gesetze  geregelten  Vorgänge  als  Umwandlungen  oder 
allgemeiner  Beziehungen  der  vorhandenen  Energieen  erscheinen  lässt.  Die 
Gesamtheit  dieser  Wissenschaften  lässt  sich  daher  als  Energielehre  oder 


Seite  gestellt,  und  beide  als  die  Grundbestandteile  der  physischen 
zeichnet.  Indessen  ist  der  Begriff  der  Materie  zu  iinb^timmt,  al 
ihm  eine  solche  Stellung  einräumen  könnte.  Die  Materie  i 
falls  nur  durch  die  Arten  der  Energie  bestimmbar,  die  znsammei 
begrenzten  Räume  vorkommen.  Einen  Stein  nennen  wir  materie 
einerseits  Gewicht  und  Masse,  d.  h.  Gravitationsenei^e  und  die 
fäliigkeit  für  kinetische  Energie  besitzt;  seine  weiteren  Eigensd 
Temperatur,  Farbe,  chemische  Zusammensetzung  beschreiben  seine } 
bezüglich  der  Wärme,  der  strahlenden,  der  chemischen  Enei^e.  Das 
der  Erhaltung  der  Materie,  das  dem  von  der  Erhaltung  der  Enei 
Seite  gesetzt  zu  werden  pflegt,  bezieht  sich  nicht  auf  alle  diese  £i| 
sondern  wesentlich  auf  seine  Masse,  und  daneben  noch  auf  das  y< 
haltung  der  chemischen  Art  (S.  7)  und  wird  sich  als  ein  besoi 
eines  allgemeineren  Energiegesetzes  ausweisen.  Als  besonders  blej 
Umstand  übrig,  dass  alle  die  genannten  Energieen  in  dem  gleid 
nebeneinander  bestehen  und  gleichzeitig  miteinander  fortbewc 
können.  Diese  Thatsache  des  Zusammenbleibens  der  Eneigieen  ist  < 
welche  als  eine  Eigentümlichkeit  eines  Dinges,  das  wir  Materie 
Anspruch  genommen  werden  könnte;  es  kann  nicht  behauptet  w( 
darin  etwas. von  dem  Energiebegriff  Unabhängiges  enthalten  ist. 

Es   ist    oft    gefragt  worden ,    was   denn   die    Enoirgie    i 
vollständige  Definition  giebt  natürüch  nur  die  Beschreibimg 
haltcns;  welche  der  Inhalt  der  exakten  Naturwissenschaften  i 
Bezugnahme  auf  die  oben  gegebenen  Darlegungen  kann  man 
sagen:  die  Energie  ist  das  Unterschiedliche  in  Raum  " 

Die  Bedeutung  des  Energiebegriffes  für  die  Zusammenfi 
Erfahrungsthatsachen  liegt^  abgesehen  von  seiner  allgemeinen  A 
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A,  Mechftnisclie  Energiearteo. 

1.  Volumcner^e, 

2.  Fläclienenergie. 

3.  Distanzener^e. 

4.  BewegnngBenergie, 
B.  Nichtmeclianiaclie  Energiearten. 

5.  Wärme. 

6.  ElektrJBclie  uni]  magnetiHche  Energie. 

7.  Strahlende  Energie. 
S.  Chemisehe  Energie. 

Die  frage,  ob  die  genannten  Energiearten  iii3  einzig  möglichen  sind, 
ist  bisher  noch  nicht  erörtert  worden.  Durch  eine  ZusammenBlellung  aller 
denkbaren  Mnimigfaltigkeitort,  die  hei  einer  Grösse  von  dem  allgemeinen 
Charakter  der  Energie  möglich  sind,  kann  man  sich  eine  Vorstellung  von  den 
Eigenscliaften  anderer  Energieformen  schaffen,  die  zwar  denkhor,  aber  noch 
nicht  bekannt  sind.  Nach  den  Ergebnissen  einer  vorläufigen  Untersuchung, 
die  ich  über  diese  Frage  angestellt  habe,  sollte  es  noch  ziemlich  viele  unbe- 
kannte Ecergiearten  geben. 

Die  Volnmenergie  ist  bereits  bei  der  Erörtei-ung  der  (jasgeaetza 
(S.  53)  erwähnt  worden,  welche  ein  Ausdruck  ftir  das  Verhallen  dieaer 
Eneipeform  in  dem  wiclitigsteu  Falle  sind,  der  uns  vorkommt.  Es  hatte 
Bich  ergeben,  dass  der  Betrag  dieser  Energie  durch  das  Produkt  zweier 
Grösaen  geraessen  wi«!,  des  Druckes  und  des  Volums,  Eine  solehe  Zu- 
Bammensetzung  des  Energiewertee  aus  zn-ei  Faktoren  ist  eine  allgemeine 
EiBcheinnng;  alle  Energiearten  lassen  eich  in  zwei  Faktoren  zerlegen, 
deren  Produkt  den  Zaiilenwert  der  Energie  selbst  ergiebt. 

Von  diesen  Faktoren  hat  jeder  besondere  Eigenscliaüten,  Der  eine  iet 
ein  Ausdruck  für  das  Bestellen  oder  die  Abwesenlieit  dnes  dauernden 
Znstandes  oder  tileicligewichts  zwisehen  zwei  henaehbarten  Räumen,  in 
denen  diese  Energieart  vorhanden  ist.  Uiese  Rolle  spielt  im  vorliegen- 
den Falle  der  Druck:  zwei  Gase,  deren  Uruek  gleich  ist,  beeinflussan 
Nch  gegenseitig  nicht  in  Bezug  auf  ihr  Volum,  d.  h.  sie  sind  bezüglioh 
der  Volumenergie  im  G leidige wiclit.  Die  Gleichheit  des  Druckes  stellen 
wir  fest,  indem  wir  einen  Apparat,  an  welchem  wir  das  Vorhandensein 
und  die  Yerschiedenlieit  von  Drucken  durch  irgend  ein  Kennzeichen 
walimehmen  können,  ein  Manometer,  mit  beiden  Gasen  einzeln  in  Be- 
^ehnng  setzen.  Zeigt  das  Manometer  mit  beiden  einzeln  gleiclie  Ein- 
etellnng,  so  finden  wir,  dass  auch  bei  der  unmittelbaren  Berührung  der 
b^den  Gase  die  Drucke  sich  als  gleich  erweisen.  Folglich  sind  zwei 
Drucke,  die  einzeln  einem  dritten  gleich  sind,  auch  untereinandei-  gleich: 
ein  Satz,  der  in  entsprechender  Anwendung  für  alle  Grössen  dieser  Art 
gilt,  und  dem  trotz  seiner  anscheinenden  „Selbstverständlichkeit"  eine  er- 
hebliche Hedeutung  zukommt 

Grüsaen  solcher  Art,  die  das  Gleichgewicht  einer  bestimmten  Ener^e- 
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«t  dcänieren,  sollen  InteDsitätsgrösson  genannt  werden  (Helm  1807); 
jede  Energieart  hat  ihre  InlenwUlagraase,  nnd  die  Kenntnis  dieser  'et 
fiir  die  Bearteilang  ihres  VerhaJienB  unter  gegelienen  Bedingungen  eat 
sdieidend. 

Einige  Worte  verdienen  Uie  Inslnuuenle  inr  Messung  der  Intenwtfite- 
grössen;  hierbei  wird  das,  was  in  Beeng  anf  die  Druckmesser  oder  Mano- 
meler  gesagt  wird,  in  entsprechender  Wei&c  auf  alle  Intenaititsmosser  anwend- 
bar  sein.  Ein  Manometer  ht  ein  Apparat,  welcher  Voliunenergie  aufznnehjnen 
Tennag  nnd  den  aufgenommenen  Betrag  auf  irgend  eine  Weise  gichtlmr 
macht.  So  bestehen  die  gewöhnlich  an  Dampfkesseln  angebrachten  Manu- 
meter  aus  Bflchflen  von  elastischem  Metall,  die  durch  den  Druck,  der  auf 
ihr  Inneres  wirkt,  erweitert  werden  bis  der  elastische  Gegendruck  dem  sago- 
führten  Druck  das  Gleichgewicht  halt.  Diese  Volnmanderung  wird  durch  oiE 
Hehelwerk,  das  die  kleinen  Bewegungen  der  Büchsenwnnd  mechanisch  Ter- 
grössert,  leicht  ablesbar  gemaclit.  Das  Manometer  kann  nur  wirken,  wenn 
seinVulum  dnrch  den  Druck  iliatsäohlicb  vorändert  wird;  eine  starre  Büdist 
wäre  unbrauchbar.  Doch  ist  der  Betrag  dieser  Volnmändemng  willkürlicli 
und  kann  um  so  kleiner  gemacht  werden,  je  grösser  die  Übersetzimg  des 
Zeigerwerkes  ist;  diese  kann  nm  so  erhcblichpr  sein,  je  leichter  und  bew^- 
licher  es  gebaut  ist.  Allgemein  wird  also  ein  derartiges  Mesdnstmment  dsn 
Gebilde  immer  einen  gewissen  Betrag  der  Energie  entliehen  müssen,  deren 
Intensität  gemessen  werden  soll;  doch  kann  dieser  Betrag  nm  so  kleiner  ge- 
macht werden,  je  weniger  Enei^e  da«  „Zeigerwerk"  (im  allgemeinsten  Sinne) 
verbraucht,  um  betbätigt  zu  werden.  Nienmls  aber  kann  dieser  Betrag  gleicli 
Null  gemacht  werden. 

In  diesen  Darlegungen  ist  eine  allgemeine  Theorie  der  Messinstrumente 
für  Intensilätsgrössen  angedeutet,  deren  Entwickelung  hier  aber  nicht  durch- 
geführt werden  kann. 

Der  andere  Faktor  der  Volunienei^e  ist  das  Volnm  oder  der 
Ranm.  Ihm  kommt  ersiehtlicher  Weise  die  Eigenschaft,  dns  Gleiclige- 
wicht  zu  bestimmen,  niclit  zu,  denn  es  köimen  beliebige  Gasvolume  mit- 
einander ira  Gleichgewicht  sein.  Dagegen  ist  die  Umwandlung  der 
Volumenergie  in  andere  Formen  von  dieser  Grösse  abliJliigig:  dne  solche 
Umwandlung  kann  nlclit  ohne  Änderungen  des  Volums  erfolgen.  Wir 
nennen  Grössen  dieser  Art  Kapazitätsgrössen. 

Eine  wichtige  Eigenschaft  der  Kapazitätsgrössen  ist  das  Erlialtnngs- 
gesetz,  das  sie  alle  (mit  einer  Änsnalime)  befolgen.  Im  Falle  deä 
Volums  erscheint  es  wegen  unaei'er  Vertrauthdt  mit  diesen  Tliatsachan 
so  selbBtversländhcli,  dass  man  sicli  auf  sein  Vorhandensän  erst  besinnen 
muss,  und  sich  ein  gegenteiliges  Verhalten  der  Erschduungen  nicht  vor- 
stellen kann.  Doch  giebt  es  andere  Kapazitätsgrössen,  die  uns  wenig« 
geläufig  sind,  und  bei  denen  die  Entdeckung  des  entsprechenden  speziellea 
Gesetzes  ein  wichtiger  Fortschritt  war. 

Das  Gesetz  besagt,  dass  in  einem  gegebenen  Gebilde  bei  allen 
möglichen    Änderungen    die    Summe    der   Kapazitätsgrössen 
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konstant  bleibt.  In  seiner  Anwendung  auf  die  Voluraenerg^e  hasst 
dies,  daes  das  Gesanitvolum  sich  nicht  ändern  kann,  oder  daea,  wenn 
irgend  ein  Körper  sein  Volmn  vermehrt,  dafür  eüi  anderer  (oder  mehrere) 
Bein  Volnm  um  gleich  viel  vermindern  muaa.  Daas  es  eich  hier  nicht 
um  etwas  „ Sei bsfverständli dies"  handelt,  sieht  man,  wenn  man  etwa 
versucht,  dnen  gleichen  Satz  für  den  Druck  auszusprechen,  und  sich 
flberzeugt,  daas  er  onzutrelfend  ist.  Vielmehr  ist  diese  Eigenschaft  ein 
wichtiges  Stück  für  die  Beschreibung  des  Raumbegrilfea. 

Die  beiden  nächsten  Formen  der  mechanlsclien  Enei'gie,  die  Ober- 
flächen- nnJ  die  Distanzen ergie,  geben  zn  ganz  ähnhchen  Betrachtungen 
Anlass.  Bei  der  ersteren  ist  die  Intensitätsgrösse  die  Spannung,  die 
Eapazitätsgrßsse  die  Fläclie;  bei  der  anderen  sind  es  Strecke  und  Kraft. 
Da  sie  fiir  die  Umwandlung  in  cliemieehe  Energie  so  gut  wie  gar  niclit 
in  Frage  kommen,  muss  liier  von  der  eingehenderen  Erörterung  ilu^r 
Eigenschaften  abgesehen  w eitlen. 

Die  vierte  mechanische  Energieform  hat  eine  mehifadie  Wichtig- 
keit. Ihre  Faktoren  sind  Masse  undtieschwindigkeitsquadi'at,  entsprechend 
der  Formel  '/^mv*  (S.  5).  Die  Masse  haben  wir  als  KapazitätsgrOsse 
anzusehen;  die  Geschwindigkeit  ist  die  Intensität  Denn  zwei  Massen 
sind  nur  dann  gegen  die  wechselsdtige  Änderung  ihrer  Bewegungsenergie 
geschützt,  wenn  sie  (an  Wert  und  Richtung)  gleiclie  Geschwindigkeiten 
haben,  da  sie  nur  dann  in  unvertinderlicher  gegenseitiger  Entfernung  bleiben. 
Für  die  Masse  haben  wir  das  ErlialtungsgeseCz  der  Kapazitäts- 
grösaen  auszusprechen,  und  finden  das  wichtige  Gesetz  von  der  Er* 
haltung  der  Masse,  das  uns  bereits  am  Anfange  unserer  Betrachtungen 
entgegentrat,  hier  als  einen  besonderen  Fall  des  ollgemmneren  Ge- 
setzes wieder. 

Ausser  dieser  Zerlegung  der  Bewegungsenergie  in  zwei  Faktoren  kann 
man  noch  eine  andere  in  '/^v  und  mv  vornehmen.  Hier  tritt  mv  als  Kapa- 
KitAtsgräfise  auf,  und  auch  fär  diesen  Ausdruck,  der  in  der  Mechanik  ah  Be- 
wegungsgrösse  bekannt  ist,  gilt  das  Erhaltungsgesetz,  Ea  nimmt  je  nach 
Umständen  versclüedene  Formen  an;  am  bekanntesten  ist  es  als  das  Gesetz 
von  der  Erhaltung  des  Scliwerpunkles.  Doch  ist  wegen  mangelnder  chemischer 
Beziehungen  hierauf  nicht  näher  einzugehen. 

Indem  wegen  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  anderen 
Energieformen  auf  die  späteren  Teile  dieses  Buches  verwiesen  wird, 
seien  hier  noch  einige  Worte  über  die  chemische  Energie  voraus- 
geachickt.  Bei  der  Umwandlung  irgend  welcher  Stoffe  in  andere  linden 
allgemein  Änderungen  der  (iesamtenergie  statt,  wddie  wir  einem  ver- 
änderten Gehalt  des  Gebildes  an  cheraisclier  Energie  znachreiben,  soweit 
nicht  andere  Ener^earten  dabei  aus-  oder  eingetreten  sind.  Auch  flir 
diese  Energieform  ist  die  Intensitäts-  nnd  Kaparatälsgrösse  aufzusuchen. 
I  Als   Kapazit&tsgröeae   kennzeiclinet   sich   die    S  t o  f f m  enge,   welcher 

I     die    chemische  Energie   proportional   ist,    imd   deren  Betrag   keinen  Ein- 
L  &Msa  auf  ein  gegebenes  chemisches  Gleichgewicht  hat    Man  muss  diesen 
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m  im  häöm  thßmtm  ft  i|if1inail,  ümt  mt  käta  n»  %m 
Uaai;Mt  rfd  Hhoa  Aaam,  ^m  swa  Utper  n  Mme  nd  Ge«idit 
^tM  Mh  kaowa,  md  daM  !■  IlaBig  arf  rtfäiti  Ewsgie  ml 
rcncUedcn.  Dm  Erinftnipsn^  Bir  &ae  «fcawwfce  KapuMtagritaM 
i«  dikr  M(k  lidrt  atf  «e  Erioltoi«  der  Ibne  sad  da  Gnriefatei 
UiHTUHBBHgai  bcatkriakt,  aondsn  d»  Mlicr 
Oei«tii  ron  der  Erbiltang  d«r  Art  bd  dasaäaAm 
Von;SägMi  (B.  6)  tritt  nocfa  ab  mäicn  SpfräÜMiims  dua. 

0«c«nBl>«r  d<Mi  «äderen  dieiDMclien  K^MxhibgrtMBn  leigt  di«  cbemiKhe 
«inm  «Meattidien  Untenebied,  Aet  aodi  mii  entqvMfeendes  Teriislien  dn 
nhcmiitdiMi  InttncfUUgrOw«  b«din^.  Z««  Maaten  oder  Volume  sind  nur 
durch  ihren  Zihlmwert  *endiieden  and  können  nur  posidi  sein.  Zwei  Stoff- 
meii([«n  lind  MiHer  durch  ihren  Zafalenverl  im  all^meinen  nodi  dnrch  ihn 
Art  vorndiiudfn.  Kini^  Folge  davon  ist,  dass  man  Massen  oder  Tolnme  onbe- 
Mhiftnkt  addieren  oder  Knisniniensetzen  kann,  wShrend  man  cbemiBdi« 
Mengen  nur  dtinn  addieren  kann,  wenn  die  gleicher  Art  sind.  AuBserdeii 
iMwUtbon  xwinrhen  den  chemiichen  KspazitAtegrOssen  noch  die  Beziehungen, 
dio  dnrnh  die  chemischen  Gleichungen  auf  Grundlage  der  atöchiometriBchen 
(ritMHxn  Hiiifrod rückt  werden  können.  Diese  viel  grossere  Mannigfaltigkeil 
der  choniiüchen  t'nnr^^e  beding  eine  entsprechende  Verwickelung  der 
clioniUciien  Ktierüotik  und  ihI  eine  Erklärung  fQr  die  Verspätung,  die  ihre 
wiiMtiniKlinfilinlio  (ieitaltang  erfahren  hat. 

Iliordiin^li  fUllt  auch  ein  neues  Licht  auf  die  Frage  nach  einer  etwuges 
gORonieillgan  Umwandlung  der  Elemente.  Man  kann  nicht  sagen,  dass  sie 
alinolut  unmöglich  »t'i,  a1>er  man  kann  sagen,  dass  sie  eben  so  wahrschranlich, 
l)e/,  uiiwahmcbitinlicih  ist,  wie  eine  Verletzung  das  Gesetzes  von  der  Br- 
llkltung  dur  Miwio. 

Dur  Inteniittttsßiktor  der  diemischcn  Energie  ist  das  ehern  iache 
l'utential  in  Anal«(^e  mit  dem  mechanischen  und  dem  elektrischen 
l'ntoiitiol  KBmmnt  worden.  Der  Begriff  fällt  nahezu  zusammen  mit  dem, 
Wim  man  utiliitatiiiimter  die  cliemiaclie  Vei'wandtschaft  genannt  hat  Es 
wint  bIoIi  npnttir  (ilelef^nhcit  finden,  ihn  schärfer  zu  bestimmen.  FSr 
jotKt  flfli  Ulli'  erwIUmt,  dass  die  Oleicliheit  des  chemischen  I'otentials  der 
vurlituidttncn  Stüffo  lUr  das  cliemische  Gleidigewicht  ebenso  wesenlUcli 
lit,  wie  etwa  Uldcliheit  des  Dnieke«  fUr  das  Gleichgewicht  der  Volum energie. 

Die  liGhre  von  der  dii^miBcliea  Verwandtschaft  ist  nun  die  Lehre 
Yon  der  UmwaiKtlunj;  der  cheraisolien  Eneipe  in  die  anderen  Formen, 
iiiid  OB  wird  deniKemaas  soviele  Teile  dieser  Lehre  geben,  als  es  andere 
KiW'i'giulonium  Rieht.  Bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unseres  Wiasais 
ist  alloiiUiiKS  dii'8t>ö  IVtifcraiiini  niclit  ganz  auszufällen,  und  die  Kenntnis 
der  Yttrsoliiwltuitm  Umwandlim^beEielmngen  ist  sehr  vOTSchieden  entwickelt. 

Vun  diostui  sind  Thormoebemie  und  Elektrochemie  längsl 
uoriumiite  Uobiett«;  aueli  die  Itezieliung  zwischen  etralilender  Ener^c 
tn   der   Form   des   liohtee    und   diemischer   Energie   sind    als   Fholu- 
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ehemie  ein  beaondercB  Knpitel  der  WiBsenacliaft.  Bezöglich  der  vier 
Energiefürmen,  die  in  ilirer  BezieliuDg  zur  uhemisclien  Energie  eme 
ehanochemie  geben  aollten,  ist  eine  derartigB  Zusammenfassung  zwar 
OtatBächtich  voriianden,  aber  docli  in  diesem  Sinne  kaum  auBgesprocJien 
worden  Beachtet  man  aber,  dass  bei  allen  chemischen  Vorigen 
Änderungen  der  Konzentration  der  beteiligten  Stoffe  vorkommen  und 
oeh  als  wesentlich  für  den  Verlauf  der  Erscheinungen  erweisen,  so  wird 
man  als  die  zugehörige  Energieform  die  VoUimenergie  erkennen,  die 
(teilweise  in  der  Form  osmotischer  Volumenergie,  8.  211)  stdi  mit  Her 
diemischen  umsetzt  und  die  Ercheinungen  bedingt.  Was  man  also  in 
'flbertrageaer  Bedeutung  cliemisclie  Medianik  genannt  liat,  verdient  in 
That  diesen  Namen  im  eigentliclien  Sinne,  da  die  Lehre  vom 
.diemiachen  Gleichgewicht  thatsächlich  die  Lebre  von  den  gegenseitigen 
Beziehungen  z wichen  ehemiselier  und  mechanisolier,  speziell  Volnm- 
taier^e  ist, 

Eb  erhebt  sidi  alsbald  die  Fi'age  nach  etwaigen  Beziehungen  der 
demiaeiten  Ersdieinungen  zu  den  drei  anderen  mechanischen  Energieformen. 
Hierüber  ist  zu  sagen,  dass  sie  noch  selir  wenig  entwickelt  sind,  Ea  ist 
ibekannt,  dass  manche  Lösungen  an  ihrer  Oberfläche  eine  andere  Zu- 
wmniensetzung  haben,  als  im  Inneren:  hier  haben  wir  es  also  mit  einer  Be- 
gäebung  zwisclien  cliemiaelier  undOberi'lächeneuergie  zu  thun.  Ferner 
innd  einige  wenige  FäUe  bekannt,  in  denen  chemische  Vorgänge  durch  Be- 
^ungsenergie  beeinflusst  werden  (Einfluss  der  Centrifiigalkralt  auf  che- 
ibe  Gleichgewichte,  Bredig  1895),  und  ein  gleicher  EinfluBB  durch  die 
Schwere,  eine  Form  der  Distanzenergie  Ist  gleichlalls  theoretisch  wie 
lexperimentell  nacligewieeen  worden.  Indessen  sind  alle  diese  Bezieliungen 
liehr  wenig  entwickelt  und  spielen  aucli  in  den  Eraclieinungen  der  Natur 
innd  den  tectinischen  Vorgängen  keine  erhebliche  Holle,  so  dass  sicli  die 
lUechanocliemie  praktisch  auf  die  erstgenannte  Bezieliung  zur  Volum- 
energie  beschränkt. 

Siebentes  Buch. 
Thermochemie. 

Erstes  Kapitel. 
Allgemein  es. 
Von  allen  Umwandlungen  der  cliemisclion  Enerpe  in  andere  Formen 
folgt  die  in  Wärme  am  leiclitcslen  und  voll  ständigsten.  Die  Tlienno- 
lemie  oder  die  Ijehre  von  den  Beziehungen  zwischen  Warme  und 
diemischer  Eneqjie  gebort  daher  zu  den  ältesten  (Jebieten  der  Ver- 
'andtschattslehre  und  kann  aucli  zur  Zeit  noch  als  das  experimentell 
m  vollständigsten  bearbeitete  bezeichnet  werden. 

Die   Wiclitigkeit  einer    genauen   Kenntnis    der  Beträge    chemischer 
ergiebt  sich,  wenn  man  sieh   die  Frage  nach   den  Quellen  und 
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Vorräten  der  Enerj^c  Btellt,  welche  f&r  die  tedmisdi   und  phy 
wicJiti^rcn  Vor;^^  verwendet  werden.     Ea   zeigt  aicii  dann,  d» 
nädiBt  alle  in  der  Technik   verwerteten   Ener^eqaelioi  AeaUm 
spmngs  Bind,  indem  sie  auf  die  Verbindung   der  Elemente  der 
inatcrialion    mit   dem   Sauerstoff   der  Luft    znrQekgdieii.    Daza 
a)»er  noch,  dass  auch  die  gesamte  Lebenstfafttigkeit  allor  OrguuBmai 
ausschlieHslich  auf  chemische  Vorgänge  und  die  bei  denselben 
Enerpe  pündet.    Die  chemisdie  Energie  ist  somit  diejenige  F<»iii, 
von  allen  am  meisten  und  häufigsten  in  FVage  kommt,  und  webte  i 
Haushalte  der  Natur  der  erste  und   um&ssendste    Fiats  eingeribmt 

Dio  (icsrhiclito  der  Thermochemie  beginnt  demgemftss  mit 
und  physiolopschen  Problemen,  welche  von  Lavoisier  und  Laplace, 
Diilong,  Desprotz  u.  a.  gestellt  und  zu  lösen  yersucht  wurden.  Eine  ^maß 
Gnmdh^^ung  nach  einer  Seite  rührt  von  den  erstgenannten  her,  wek^ 
Satz  aufätellten,  das»  zur  Zerlegung  einer  Verbindung  ebensoviel  WiiM< 
forderlich  sei,  wieviel  bei  ihrer  Bildung  aus  den  Elementen  frei  wiii 
ist  die8  ein  einzelner,  und  zwar  besonders  ein&cher  Fall  des 
Energiosiitzes. 

Durcii   G.  II.  Hess  wurde  (1840)  f&r  thermodienuBcfae  Vc 
der  erste  Ener<j^csatz  zuerst  in  seinem  ganzen  ümfiinge  als  das  6( 
der    k(»nstanten    Wärmesummen    ausgesprochen.     Dassdbe 
dass    für   die  Wilrmeentwickelung   bei   chemischen  Vorgängen  nur 
Anfang  und  der  Endzustand  massgebend  ist;    sind    diese   gegeba, 
ist    damit   auch    die    Wärmeentwickelung    gegeben^    welches    andi 
Zwisciienzustände  seien. 

Entsprechend  unseren  gegenwärtigen  Vorstellungen  ist  mit  jedem! 
stimdc  eines  (iebildes    ein    bestimmter  Wert   seiner    Energie   vc 
indem  das,  was  wir  den   ^Zustand"    nennen,  eben   durch   die  Art 
M(;n;;e  der  vorhandenen  Energie   gegeben  ist.     Zwei    verschied^es 
ständcji   ontsprechen   daher  zwei    verschiedene  EnergiegrOssen,   und 
Diileninz  der  beiden  niuss  ab-  oder  zugeführt  werden,  wenn  das 
aus  dem   einen  Zustande  in   den   anderen  übergehen    solL     In  wc 
Anteilen  die^ie  Ab-  oder  Zufuhr  geschieht,  ist  für  den  scfaliesslidien  Wfl 
oflenbar  gleiciigültig. 

Hess  liat  Heincn  Satz  als  eine  Folgerung  aus  der  Erfahrung,  mit 
l}ewu«8tKoin  indes  seiner  Tragweite  aufgestellt.  Er  prüfte  ihn  auf 
schiedene  Weise,  indem  or  einen  und  denselben  chemischen  Vorgang  aufi 
s(!liiedcno  Weise  in  Toilvorgänge  zerlegte  und  deren  Wärmeentwickc 
einzeln  niiiss.  Die  Summe  erwies  sich  dann  immer  gleich  gross,  wie 
die  Zorlogun^  vorgcjnommen  war.    Aus*  seinen  Zahlen  sei  die  folgende  Ti 


angeführt: 

Snmm« 

n«so* 

+  2NH«    (gelöst)     595.8 

595.8 

11*80* +  H*0 

77-8 

518.9 

596-7 

ii*so*-i-2n«o 

116-7 

480.5 

597-8 

II«SO*  + 511*0 

155-6 

4465 

601*8 

Thermuchomiäche  Methoden. 

Die    OTBte  Zahlenreihe   Htellt  die  Wäniieaiengcn   dar,    welche   bei    der  Ein- 
wirkang  na  SchwofeMure  auf  1,  2  und  5  Mole  Wasser  frei  werden, 
sweite  die  Wärmemengen,  wrfche  die  ao    Terdünnten  Schwefelsäuren    heim 
Neutral iBieren  mit  Ammnniak  geben.    Die  Summe  beider  ist  selir  BnnBhemd 
konstant. 

Die  Bedeutung  dieses  Satzes  fllv  die  Metliodik  der  niennodiemie 
ist  selir  gross  und  von  Hess  vollständig  erkannt  worden.  Er  gestattet, 
die  Wärmemengen  soJclier  Vorgänge  zu  berecluian,  welche  dii-ekt  nidit 
mefisbar  aind,  indem  man  sie  als  Glieder  einer  Summe  darstellt,  deren 
andere  Glieder  und  Gesamtwert  bekannt  sind.  So  kann  man  z.  B. 
nicht  die  Wärmemengen  messen,  welelie  bei  der  Verbrennung  der  Kohle 
zu  Kolilenoxyd  frei  wird.  Misst  man  aber  die  Wärmemenge,  welche 
man  ertiält,  wenn  man  Kohle  zu  Dioxyd  verbrennt,  so  musa  sie  gleich 
Bdn  der  Verbrenn ungs wärme  von  Kolde  zn  Koblenosyd  plna  der  von 
Kolilenoxyd  zn  Dioxyd.  Letztere  kann  man  gleiclifajls  messen;  sieht 
man  die  Zahl  von  der  eraferen  ab,  so  erhält  man  die  gesuchte  Ver- 
brennungswärme der  Kohle  zu  Kohlenosyd. 

Neben  und  nach  IlesB,  welcher  als  der  eigentliche  Begründer  der 
Thermochemie  anzusehen  ist,  wirkten  andere  Forscher,  so  Andrews,  Graham 
und  namentlich  Fa,vTe  nnd  Silbermann,  welch  letztere  ein  sehr  reichliches 
Beobachtirngsmatcrial  sammelten.  An  Klarheit  der  Anschaunngen  stehen 
3  alle  hinter  Hess  zurück. 

Die  Ergebnisse  der  inzwischen  entwickelten  mechajiischen  Wärme - 
theorie  wurden  von  J.  Thomsen  zuerst  (185J)  auf  die  Thermochemie  ange- 
wendet; dieser  Forscher  bat  bin  in  die  neueste  Zeit  eine  überaus  grosse 
Zahl  von  Messungen  anf  diesem  Gebiete,  grossenteils  von  erheblißher  Ge- 
haaigkeil,  ausgeführt.  Spüter  (18U5)  begann  Berthelot  sich  mit  ähnlichen 
Troblemen,  besonders  auch  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  zu  beschäftigen. 
Beide  Forscher  sind  diejenigen,  welchen  wir  den  grössteu  Teil  unserer  Kenot- 
nisse  auf  dem  Gebiet  der  Thermochemie  verdanken.  Eine  grosse  Zahl  von 
■  genauen  Bestimmungen  über  Verbrennung» wärmen  organischer  Stoffe 
verdanken  wir  F.  Stohmann. 


Zweites  Kapitel. 
Thermooliemisohe  Methoden. 

In  der  Thormocbemie  bat  man  bislier  als  Wärnieeinlieit  die  Kalorie 
benutzt,  d.  Ii.  die  Wämieinenge,  welche  zur  Ei-«'ännung  von  1  g  Wasser 
tun  einen  Grad  erforderlich  ist.  Ea  ist  bereits  (8.  88)  dargelegl  worden, 
dass  diese  Einheit  nicht  rationell  ist,  und  durch  das  Erg  oder  ein  Ylel- 
fiiches  davon  ersetzt  werden  muss.  Vür  die  Zwecke  der  Tbermociiemie 
ist  der  Wert  von  10'"  Erg  gleich  lüOO  Joule,  oder  das  Kilojonle  ^:  J 
eine  zweckmässige  Einlieit.  Sie  boII  in  der  Folge  benutzt  werden.  Der 
Ümraclmung  aus  den  gewöhnlichen  Angaben  ist  die  bei  18"  gemessene 
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Kalorie  oadi  Rowlanil,  1  cal  =  41830000  Erg  ni  Gnmile  gelegt  wordoL 
Dies  ist  dadorcb  gereditfertigt,  dass  die  meisteii  tfamnoclieDiiMbeii  Be- 
MitniaaDgen  auf  di«e^  Wert  bezogen  änd. 

Um  ai§o  äne  in  Kilnjonle  =  J  gegebene  Zahl  auf  gewSbntidie 
Kalorieeo  □mzurechnen,  ist  sie  mit  n<K>418;i  zn  dit-idiexen  oder  mit 
2'A'Jl  zu  multiplizieren.  Will  man  mittlere  KaJnrieen  K=10(t  cal  er- 
hallen, ao  ist  der  Faktor  2-391. 

Die  tiiermocliemischen  Thatsaehen  lassen  sicli  karz  und  znr  Redmnsg 
geeignet  darstdlen,  wenn  die  Betleutoog  der  gewölmlidicn  cbemisdi'in 
(jldcliQDgen  dahin  eiKeitert  wird,  dass  sie  nicht  nur  die  Massen-  sornjern 
aadi  die  Ener^everiiältniBse  zur  DanttcUung  bringen.  Wenn  wir  z.  B. 
die  Gleichung  achreiben 

Vb  +  -23  =  P\>J', 

SU  )>esa^  nie,  daes  sich  aus  Blei  und  Jod  Jodblä  bildet,  nm]  zwar  auB 
20rv9g  Blei  und  253-8  g  Jod  4CO-7g  Jodblei.  Sollen  die  Zeiclien  sha 
nicht  die  OewicIilBmengen  der  StofTe,  sondern  auch  die  Energiemengen, 
welche  sie  kennzeichnen,  darateüen,  so  ist  die  Gleichung  unvollsöndig. 
Denn  \m  der  Bildung  dea  Jodbleis  wird  Wärme  frei,  nnd  zwar  IGT  1 '), 
um  soviel  ist  die  Ener^'e  des  Ji>dbleiB  kleiner,  als  die  der  BestandtdJe. 
Die  cntsprecltende  Enerpegleichung  lautet  demnach 

Pb  +  2J  =  PbJ»+167J, 
und  bedeutet:  206-Ö  g  Blei  und  253-8  g  Jod  cntitalten  ebensoviel  Enerpc, 
wie  4()0-7  g  Jodblei  plus  167J. 

Die  Glei(^uug  gestattet  beliebige  algebraisclie  Umformungen,  und 
muss  dann  entsprechend  verschieden  gelesen  wenlen.     So  bedeutet 

Pb  +  2J  — PbJ»=167J, 
der  Unterschied  der  Energie  von  Blei  plus  Jod  und  Jodblei  betrSgt  lt)7J- 

Oder  PbJ»  =  Ph  +  2J  -  lfi7J, 

wenn  Jodblei  in  Blei  und  Jod  zeriegt  wird,  so  müssen  dabei  167J  auf- 
genomuion  werden. 

Die  Gleichungen  sind  sämtlicli  so  zu  verstehen,  dass  die  Energie 
der  StoHe  dir  eine  und  dieselbe  Temperatur  gelten  soll.  Als  soldi^ 
dient  gewölmlicli  die  mittlere  Zimmertemperatur  von  IK". 

Der  Ener^'einhalt  der  Stoffe  ist  fei-ner  davon  abhängig,  in  wddieni 
Aggregatzustande  äe  sieli  befinden.  Ee  ist  am  einfachsten,  diesen  dnrcli 
Klammem  anzudeuten  *).  Ohne  Klammern  ersdieinen  RUsaigkeiten,  äie 
am  meisten  in  Betracht  kommen.  Gase  sollen  mit  runden,  feste  Eörp? 
mit    eckigen    Klammem     (an    Kryslalle    erinnernd)    bezeichnet    werden. 

1  betleufen  die   " 


')  Eine  VcrwocJislung   der  gleichen   Zeichen  J  (Jod)  und  J  (Kilujoule) 
wird  durch  den  ZuRainmenbang  als  ausgeschlossen  angesehen. 

')    Ich    venlanke   diese   Form   der  Bezeichnung   einem    Fachgenosser, 
[  dewen  Namen  ich  nicht  mehr  weisfi. 
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H,0  —  [H,0)=    6-0  J 
(H,0)—  H»0  =40-5J 
dasfl  lieiiii  Übergange  des  flüssigen  in  festes  Wasser  6>0J,  bcira 
gange  tles  gnsturmigen  in  llllssigea  40-5  J  abgegeben  werden. 

Es   soll    nocii   bemerkt  werden,   was  bisiier   GÜllschweigenil 
gesetzt   wurde,    dasa   die  angegebenen  Energie-  und  Wärmemengen 
auf  Mole,   d.  h.  auf  solclie  Mengen  der  verschiedenen  Stoffe  beziehen, 
als  deren  Formelgewicbt  in  Grammen  beträgt. 

Häufig  sind  die  reagierenden  Stoffe  in  sehr  viel  Wasser  aufgelöst. 
Han  bezeichnet  dies,  indem  man  hinter  das  chemische  Zeiclien  die  Buch 
Stäben  Äq  (aqua)  setzt.  Solclie  Lösungen  geben  keine  Wärraeändening, 
wenn  sie  mit  weiteren  Wassermengen  versetzt  werden.  IJeslialli  gelten 
£e  Gleichungen 

M.Aq  +  nH«0  =  M.Aq, 

M.Aq  — nn'0  =  M.Aq, 

I  H  den  gelösten  ätoff  darstellt.    Man  kann  aJso  in  tliermodiemieclien 

Gleichungen    begrenzte    Wassermengen    neben    Aq    verschwinden    lassen, 

oder  davon  abtrennen,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen. 

So  haben  wir  z.  B.  bei  der  Bildung  des  Chlorkaliums  in  wässeriger 

K0IIAq4-lICIAi|=^KCl(Aq-fAqH-HS0)  +  57.3.I. 
■Statt  dieser  Gleichung  sclireiben  wü'  stafs 

KOHAq-[-HClAq^KClAq+57.,^J, 
da   die   Vermischung  der  freiwei-denden   Wassermengen    mit  der  Cidor- 
kaUumlösung  keine  Wärmeänderuug  bedingt. 

Die  Toralehend  eingeführten  Energiegleichungen  sind  hcBondera  nützlich, 
im  mit  ihrer  Hilfe  auf  indirektem  Wege  thermochemische  Daten  berechnen 
fa  kßrmen,  welche  man  unmittelbar  nicht  beubacbten  kann.  Kehren  wir  zu 
]em  oben  (S.  253)  von  Hess  gegebenen  Üeigpiel  zurück,  eo  haben  wir  durch 
Bn mittelbare  Messung 

[C]-|-2(0)  =  (C0')-i- 394,1 
(C0)+    (0}  =  (C0*)  +  284J, 
,^eht  man  die  untere  Gleichung  von  der  oberen  ab,  su  kommt 
[0]  +  2(0)  —  (CO)  —  0  =  110  J 
der  [Cj  +  [0)  ==  [C  0)  +  110  J 

.  h.   die  Vei'bindungn wärme   von   Koblonatoff  mit   Sauerstoff  zu.  Kuhlenuxyd 
^trftgt  llOJ 

Ein  zweiten,  etwas  verwickelteres  Beispiel  ist  die  von  Hesu  bestimmte 
^Idungswänno  des  Schwefel  tri  oiyds.  Das  Verfahren  bestand  darin,  dnas  ein 
€emenge  von  Bleioiyd  mit  Schwefel  im  Sauerstoff  verbrannt  wurde.  Es 
rt  sich  dabei  BleiBulfat  unter  Entwickelung  von  692  J;  wir  haben  demnach 
<«e  üleichung         |PbO]  +  (SJ +  3(0)— Li'bSO*] +  692  J. 
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Um  die  (Glieder  1M)0  und  Pb  SO^  aus  der  Gleichung  n  eliminiens, 
Itleioxyd  mit  vonlünnter  Schwefelsäure  zu  Bleisolfiit  verbunden;  es  apb 

|Pb  Ol  +  IPSO«  Aq  — [PbSO*]  -f  Aq  +  OT  J. 
SulitnUiiort  man  du*sc  (tlcichunf?  von  der  oberen,  so  folgt 

1^1  +  3  (0)  +  Aq  —  IPSO*  Aq  +  595  J, 
d.  li.  die  Rildiinfi^  der  wilsscrigen  Schwefelfiftiire  ans  Schwefel,  Saoenlof 
Wns8or  entwickelt  595  J. 

Seliliesslich  loste  Hess  Schwefeltriozyd  in  Wasser: 

[SO*]  +  Aq  -.  H«SO*  Aq  +  172  J. 
Durch  A1)zielien  dieser  Gleichung  von  der  vorigen  folgt 

[SJ  +  3[0|  — fSO«J  +  428J, 
wo<lurch  der  gesuclite  Wert  erhalten  wird. 

Auf  älinlichc  Weise  können  zahUose  Aufgaben  geUtet  weideB. 
Methmle  l>e8teht  im  allgemeinen  darin,  dass  man  irgend  zwei 
niiflst,  bei  welchen  die  Iragliclien  Stoffe,  welche  den  Ansgang  und 
Endprodukt  der  gesuchten  Reaktion  bilden,  voi^ommen,   und  die 
Stoffe,    welche   bei    diesen    lieaktionen    gedient    haben,    dordi 
Gleichungen    zwischen    denselben    eliminiert.     Von    der 
des  Experimentators  hängt  es  ab,  die  Reaktionen   so   zn   wihka, 
sie   sicli    möglichst   genau    messen   lassen,    nnd    dass    sie    das  Zid 
möglichst  wenig  Umständen  zu  erreichen  gestatten. 

Eine  besondcra  häufig  bereclmete  Reaktionswänne  ist  die  Bildiij 
wärme.     Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  den  Untersdiied 
der  Energie  einer  chemischen  Verbindung  und  der  ihier  EtementOi 
erhält  diese  Zahlen    aus    den    entsprechenden   Reaktiona^eiGhiingai} 
denen  nur  die  Elemente  und  die  Verbindung  vorkommen.     Am 

[Pb]  +  2  [J]  =  [Pb  Jj]  +  167  J 

folgt,  dass  die  Bildungswärme  des  Jodbleis  167  J  ist 

Die    liildungswärnie    ist    somit    der    Energieverinst,    wdfihe& 
KleriH*Jit(i  (jrfahren,  wenn  sie  sich  zu  der  betreffenden  Verbindung 
<!inig(Mi.     Zälilt  man  die  Energiemengen  (die  ihrer  absoluten  Ortae 
vollkoinnuiu  unbekannt  sind),  indem  man  die  der  freien  Elemente 
iNiill  Witzt,  so  erhält  die  Gleichung  die  Form 

0  +  0  =  PbJ«+167  J, 

indcjii  [Pb]  =  0  und  [2  J]  =  0  gesetzt  wird.  Man  kann  dies  aadi 

[PbJ2]=  — 167  J. 

In  (hiii  Energiegleichungen  lässt  sich  somit  die  Formel  der  Verbini 
diirdi  ihre,  Hildungswärme  unter  Umkehrung  des  Zeichens 

I)i(!He   l((igel    gfistattet,    mit  Hilfe    der  Bildungswärmen 
w'iirmm  whr  leicJit  zu  berechnen.    Es  sei  z.  B.  die  bei  der 
i\vM   MagneHJuinH  auftretende  Wärmemenge  zu    berechnen.     Wir 

|Mg(;i>|  +  2  [Na]  =  2  [Na  Gl]  +  [Mg]  +  x. 
Nun  ist  die  Bilduiigswärme  von  Ghlormagnesium  632  J,  die  von  fl* 


ThemiocheNiiucbe  Methoden. 

natrium  408  J.     Madien   wir  dio  Sabstitution,   ho    kommt,    indoui    muD 
die  Bildunga wärme  der  freien  Elemente  gleich  Null  setzt, 
-  632  +  2  X  0  =  —  2  X  40H  +  0  -f  X 
I  =  184  .1. 

Wegen  dieser  einfachen  Gestalt  der  Rechnung  pflegt  man  für  die  ver- 
schiedenen chemischen  Verbindungen  die  Bild nngs wärme  zu  ermitteln, 
i  weiteren  Rechnungen  zu  Grunde  zu  legeo.  Auch  in  den  weiter 
unten  folgenden  Zusammenatellungen  sind  die  BildungBwilnnen  vorzugs- 
weise angegelien. 

Was  nun  die  Ansflihmng  therm o chemischer  Veraudie  anlangt,  so 
lassen  sicli,  trotz  der  Majinigfaltigkeit  der  von  verschiedenen  Forsdiem 
benutzten  Metlioden  uud  Apparate,  doch  einige  allgemeine  Angahen 
aufstellen.  Denn  von  den  zahlreichen  Reaktionen  der  Gxperimental- 
chemie  eignet  sich  nur  eine  relativ  geringe  Anatil  zu  thermocliemischen 
Messungen,  nitmlicli  fast  nur  solche,  weldie  in  der  kurzen  Zeit  einiger 
Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen.  Dahin  gelißren  vor 
'  allem  die  verschiedenen  Vorgänge  der  Salzbildnng  in  wässerigen  Lösungen, 
sowie  alle  Lösungs-  und  Verdünnungs vorginge. 

Eine  zweite  Klasse  von  therm  och  emischen  Vorgängen  und  die  leb- 
haften Verbrennungen,  welche  dadurdi,  daas  man  sie  in  einem  allseitig 
gesehlossenen ,  von  Wasser  umgebenen  Räume  stattfinden  tässt,  gleich- 
falls der  Messung  heqnem  zugänglich  werden.  Auf  diese  beiden  Formen 
:  ncli  die  grSsste  Zaiil  der  thermochemisclien  Experimente  zurQcldUbren. 

Für  theiinochemisclie  Messungen  in  wässeriger  Lösung  bedient  man 
eich  gläserner  oder  metallener  Kalorimeter,  am  besten  solclier  von  Platin. 

Handelt  ea  sich  um  die  Auflösung  eines  festen,  flOssigen  oder  gas- 
förmigen Stoffes  in  der  FJüsHigkeit  des  Kalorimeters,  so  besieht  der  Versuch 
darin,  dass  man  den  Stoff  möglichst  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters 
bringt  und  dann  den  Vorgang  einleitet.  Durch  einen  Rührer  wird  für  gleich- 
fdnnige  Verteilung  der  Stofle  wie  der  Wflrme  gesorgt.  Dieser  hat  gewöhnlich 
die  Fonn  einer  horizontalen  Platte,  die  für  den  Durchgang  des  TTiermomeWra 
.  w.  txi^send  durchbrochen  ist,  und  wird  senkrecht  auf  und  ab  bewegt. 

Wenn  die  Iteaktion  zwichen  zwei  aunOhemd  gleichen  Flüssigkeitsmengen 
Stattfinden  noll,  so  muss  die  Temperatur  jeder  im  Augenblicke  der  Ver- 
mischung genau  gemessen  sein.  Tlioiusen  ordnet  in  diesem  P'alie  über  dem 
Kalorinieter  ein  kleineres  Gef&ss  an,  welches  mit  Rührer  und  Thermometer 
wutgestattet  wird,  wie  diLS  Kalorimeter,  und  lAsHt,  nachdem  die  Temperatur 
beiderseits  nligelesen  ist,  durch  ein  Ventil  im  Boden  des  oberen  Gelasses  die 
Flfissigkeit  in  das  untere  strömen.  Berthelot  bringt  die  eine  Flüssigkeit  wie 
Thomsen  in  das  Kalorimeter,  die  andere  dagegen  in  einen  dünnwandigen, 
breithalsigen  Kolben,  welcher  Innerhallt  eines  Sc!) utzcy linder»  von  innen  ver- 
Ülbertem  and  poliertem  Kupferblech  stellt.  Nachdem  die  Temperatur  fest- 
gestellt ist,  wobei  das  Thermometer  als  Rührer  dient,  wird  der  Kolben  mit 
hölzernen  Zange   orfasst   und  in  das  Kalorimeter  entleert     Die  An- 
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Ordnung  ThomBena  Terwirft  er.  weil  die  FlüBeigkeit  dea  oberen  Gafiisses  b 
DuTctigang  durch  das  Ventil  ihre  Temperatur  andern  kannte.  Dieser  Einwand 
ist  indessen  unbegründet,  da  nach  der  Art,  wie  Thumseti  seine  Thermometer 
vergleichbar  macht,  ein  derartiger  Fehler  eliminiert  wird.  Im  Gegenteil  e 
weist  sieb  Thomsens  Anordnung  aU  genauer,  was  voU  wesentlich  dadurch 
bedingt  wird,  dass  dieser  die  Thermometer  mit  eisern  Fernrohr  ablieal, 
Bcrtlielot  dagegen  tnit  blossem  Auge. 

Das  Ealürimeter  zu  Verbrennungen  feeler,  flüssiger  oder  gasförmiger 
Körper  in  Gasen  bat  eine  allmählielie  Ausbildung  von  der  nnvoil- 
komnicnen  Gestalt,  die  es  bei  Daltun,  Davy  und  Rumford  besass,  durdi 
Diilung,  DeHpretz  und  uanicntlicb  Favre  und  Silbennann  ciiialten. 
besteht  aus  änem  mit  Wasser  getUltten  Cylinder,  in  welchem  die  Ver- 
brennungskammer eingesenkt  ist;  eine  Anzahl  Eöhrea, 
die  zur  Zulllbrung  der  erforderiichen  Gaao  bestimmt 
sind,  münden  in  dieselbe,  und  die  Verbrennungs- 
Produkte  werden  durch  ein  langes,  ^cb^aabenf6^ 
mig  aufgewickeltes  Metallrohr  abgeldtet,  um  all 
die  Wärme  an  das  Calorimeterwasser  abzugeben. 
Der  Apparat  hat  im  I^aufe  der  Zeit  nicht  viel 
Änderung  erMren.  Thümsen  nimmt  die  Metailteile 
aus  Platin ,  und  Bertlielot  hat  gläserne  Verbren- 
nnngskaminem  eingeführt,  die  ein  bequemes  Be- 
obachten  dea  Vorganges  gestatten. 

An  Stelle  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  von 
gewöhnlichem  Druck  ist  in  neuerer  Zeit  die  m  ver- 
dichtetem Saueratotf  getreten,  welclie  das  ältere 
Verfaliren  so  gut  wie  vollständig  verdrängt  bat 
Der  Apparat  ist  von  Berthelot  und  Vieille  anage- 
bildet worden  (1881);  er  besteht  aus  einem  atark- 
wandigen  Gefilss  von  Stahl,  flg.  34,  das  im 
Inneren  mit  einem  Überzuge  von  Platin  (bei  wrfiV 
feileren  Apparaten  von  Email)  ausgekleidet  i 
Ein  durch  eine  Sehranhe  verschliessbares  Ventil  gestattet,  den  SauerstolF 
anter  Druck  hineinzubringen;  gewöhnlich  geniigen  25  Atm.  Der  zn 
verbrennende  Stotf  befindet  sicli  in  einem  Platinschälchen,  das  in  der  Mitte 
der  „Bombe"  aufgehängt  ist.  Die  Entzündung  wird  dadurch  bewirid; 
dass  sich  diclit  Über  dem  SchäJchen  em  dünner  Eiaendraht  befindet, 
durcji  welchen  von  aussen  ein  elektrischer  Strom  geleitet  wei-den  kann; 
es  verbrennt  zunächst  der  Draljt,  und  die  weissglüh enden  Tröpfclien  von 
Eisenoxyd,  die  sich  dabei  bilden,  fallen  auf  den  Stoff  und  entzUnden  ihn. 
Feste  und  nichtfiüchtige  flüssige  Stoffe  kommen  unmittelbar  in  das 
Scliälchen;  flüchtige  Flüssigkeiten  schhesst  man  in  Blasen  aus  Koltodium- 
haut.  Einige  sauerstoffreiche  Stoffe  verbrennen  unter  diesen  'ÜiHatänden 
nicht;  solche  werden  mit  einer  gewogenen  Menge  Naphtiialm  vermischt  null 
das  Ergebnis  wird  lur  die  Verbrennungswärme  dieses  Zusatzes  korri^etl 


Fig.  34. 
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Der  Vorteil  der  Verhrenniine:  in  der  Bombe  liegt  einerseits  darin, 
dass  der  Vorgang  augenblicklich  erfolgt,  andererscila  in  der  Vollständig- 
keit der  Verbrennung.  Die  meisten  Stoffe  geben  in  Sanerstoft'  von 
Atmoaphärendnick  melir  oder  weniger  erhebliche  Mengen  Kohlenoxyil 
neben  Kohlendioiyd,  und  die  Messungen  mUeeen  hierfür  korri^ert  werden, 
was  grosse  Schwierigkeiten,  bez.  Ungenauigkeiten  mit  sich  bringt 

Durcli  die  Anwendung  des  im  Handel  vorkommenden  auf  100  Atni. 
verdichteten  Sauerstoffs,  die  von  Stoliraaun  iierrührt,  ist  das  Arbeiten 
mit  der  Bombe  besonders  einfach  gemaclit  worden. 

Ein  anderen  Verfahren  ist  die  Verbrennung  mit  gebundenem  SauerstofT, 
speziell  mit  chlursaureoi  Kali,  welclieg  zuerst  von  Frankland  (186G)  benutzt, 
später  von  Stohmann  und  seinen  Schülern  entwickelt  und  angewandt  wurde.- 
Dabei  wird  der  zu  iinterauchende  Stoff  mit  chlorsaurem  Kali  und  indifferenten 
Verdünnungsmitteln  (Bimeteinj  zu  einer  Art  von  Feuerwerkssatz  gemengt  und 
innerbalb  eines  Waaserkalorimeters  zum  Abbrennen  gebracht  Es  wird  jetzt 
nickt  mehr  benutzt. 

Schliesslich  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  in  einigen  Fällen  auch  das 
Bunsensche  Eiskalorimeter  zu  Ihermochemi sehen  Verbuchen  benutzt  worden 
ist  Neben  dem  Vorzug  der  kleinen  Sufaetanzmengen  ist  als  Nachteil  die 
subtile  Behandlung  zn  nennen.  Zudem  gestattet  es  nur  bei  der  Temperatur  0" 
zu  arbeiten,  was  liQulig  ein  Vorteil,    in  gewissen  Fällen  aber  ein  Nachteil  ist. 

Der  wichtigate  und  schwierigste  Teil  einer  kalorimeti'iscben  Be- 
stimninng  ist  die  Tempera turmessnng.  Man  kann  allerdings  durch  Ver- 
wendung enger  Kapillai'en  und  grosser  Gefäase  sehr  empfindliche  Thermo- 
meter herstellen  und  venvendet  jetzt  gewöhnlich   solche,   die  direkt  in 

—  Grad  geteilt  sind,  also  mit  dem  Fernrohr  noch  — —   Orad  zn  schätzen 

gestatten.  Doch  liegt  die  Schwierigkeit  viel  weniger  im  Mangel  an 
Empfindlichkeit  der  Thermometer  als  darin,  dass  das  Kalorimeter  in  stetem 
W^nneaustauscli  mit  seiner  Hingebung  steht,  wodurdi  das  eigentliche 
thermiscbe  Ergebnis  mehr  oder  weniger  gestört  wird.  Der  Felder  ist 
grösser,  je  kleiner  das  Kalorimeter  ist,  mit  der  Grösse  von  anem 
balben  jjjter  ist  das  zulässige  Minimum  gegeben,  bei  welchem  die  zu- 
eiligen  Störungen  nocli  unterhalb  der  durcli  die  Genauigkdt  der  Tempe- 
ratnrmessung  gegebenen  Grenze  bleiben. 

Um  die  Strahlung  möglichst  zu  boschranken,  poliert  man  das  Kalori- 
meter glänzend,  und  stellt  es  in  einen  etwas  weiteren,  auf  der  Innenseile 
gleichfalls  glänzend  polierten  Cy linder.  Letzteren  umgieht  Berthelot  mit 
einem  grossen  Doppelgeßss  aus  Woissblech,  dessen  Zwischenräume  mit  Wasser 
ge^lt  sind.  Thomsen  zieht  die  Anwendung  von  Metall-  oder  PapphäUen, 
Bwiadien  denen  sich  nur  Luft  befindet,  vor. 

Die  Methode,  um  die  Tem|)eraturmessungen  von  dem  Einflüsse  der 
Stmhlung  zu  befreien,  rührt  von  Regnault  her  und  beruht  auf  folgender 
'lieHesnng.  Die  Temperaturändening,  welche  das  Kalorimeter  während  des 
^^^^t^  IT* 


Verguclies  ducli  Ausatrahhing  erllüirl,  kann  innerhalb  der  geringen  UiilCr- 
Kchiede  als  eine  lineare  Funktion  der  Tempemtur  selbst  angesehen  werden. 
Kennt  man  sie  daher  für  die  äussen^ten  vorgekommenen  Teni)ier&turen,  so 
kann  man  sie  für  alle  Zwisclienlemperaturen  proportional  interpolieren. 

(Im  dies  anKzufQhren,  beobachtet  man  dos  Thermunieter  in  regelraüssigeti 
Zeitfibscliniti«n  (s.  B.  1/3  Sek.)  vor  dem  Beginn  de»  VerBuches;  daraus  er- 
giebt  sich  die  Änderung  für  die  niedrigste  Temperatur,  falls  die  Reaktim 
WSrine  entwickelt.  Dann  leitet  man  die  Reaktion  bei  einem  nolcben  Ali- 
sebnitte  ein,  und  beobachtet  in  gleicher  Weise  das  Thermometer,  bis  die 
Temperatur  sich  wieder  proportional  der  Zeit  ändert.  Dann  ist  die  Heaktion 
zu  Ende,  and  man  erfährt  die  Änderung  für  eine  Temperatur,  die  der  hödiaten 
sehr  nahe  liegt.  Indem  man  nun  proportionale  Tempera turverluste  für  die 
inzwischen  abgelesenen  Temperutnren  während  der  Reaktion  ansetzt,  kann 
man  durch  deren  ZufOgung  berechnen,  welches  die  Endtemperstur  gewesen 
wäre,  wenn  gnr  keine  Verluste  stattgefunden  hatten. 

Dies  ist  da»  Prinzip  des  Verfahrens;  die  Einzelheiten  sind  in  den 
Werken  über  Thermocliemie  oder  den  ausführlicheren  Lehrbüchern  der 
Physik  nachzusehen. 

Die  Zaid  der  bei  einer  thennocfaemi Heben  Reaktion  entwickelten 
Wärme^beiten  erliält  man,  wenn  man  die  Wärmekapazität  des  Ealuri- 
metera  mit  der  {korrigierten}  TemperRturiiDderung  multipliziert.  Um  die 
Berechnung  auf  die  oben  (8,  253)  angegebenen  Eiiüietten  durclizuflihreD, 
ist  noch  die  obige  Zalil  im  YeriiitltniB  der  wirklicli  aufwandten  zu  der 
durcli  das  Formel  gewicht  gegebenen  Gewich  tarn  enge  der  wirkenden  Stoffe 
za  vergröBsem  reap.  zu  verkleinem. 

Was  die.  Wärmekapazität  des  Kalorimeters  anlangt,  so  li.it  man 
znnüclist  die  Kapazität  dee  (jefUsses,  Rllhrers,  'ITiermomctera,  sowie 
Bämtliclier  anderen  Teile,  welche  die  Temperaturändarungen  milinaclien, 
zu  bestimmen  oder  durch  Mnltiplikatlon  der  speziüsdien  Wärme  uiJt  dem 
Gewicht  zu  berechnen.  Femer  muas  man  die  Bpezilisclie  Wärme  der 
FlüBsigkeit  kennen,  wenn  diese  nicht  Wasser  ist.  Da  man  die  spezifiBehe 
Wärme  von  lüanngen  nicht  aus  denen  des  I^ungsmittela  und  dea  Ge- 
lösten ableiten  kann,  so  mUaste  sie  eigentlicli  in  fast  allen  tollen  neu 
bestimmt  werden.  Die  Tiiermochemiker  haben  bislier  meist  von  dieaei 
erheblichen  Kom|ilikntion  abgesehen  und  sich  dnrcli  Ännalimen  geholfen, 
welche  ohne  Kenntnis  der  fi-aglictien  Zahlen  dennoch  recht  genaue 
ßeclmungen  gestatten.  Thomsen  setzt  die  Wärmekapazität  seiner  Lösimgen 
gleich  der  des  in  ihnen  entlialtenen  Wassers.  Die  AnnaUiue,  welche 
Thomsen  selbst  eingebend  geprllft  bat,  ist  zwar  in  den  seltensten  FMen 
ganz  rielitig,  die  Abweichungen  sind  aber  bald  positiv,  bald  negativ,  udA 
hei  den  verdünnten  Lösungen,  um  die  ee  sich  hier  fast  ausseid iesslicli 
handelt^  stets  nur  klan. 

Ein  Urteil  über  die  Zuliissigkeit  eines  solchen  Verfahrens  erhalt  man, 
wenn  man  die  Werte  der  Molekularwärmen  wSiiserigor  Lösungen  und  ihrer 
Unterschiede  gegen  die  des   enthaltenen  Wassers   nachrechnet.     Aus  Üatu 
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i^ichtlich,  ilasa  die  Unterschicdo  meist  nicht  ein  Proaent  erreichen  und 
n  besonderen  Fällen  grÖKser  sind.  Die  Genauigkeit  kalorimelri scher  Be- 
atimmangen  ist  wechselnd,  häutig  aber  grüaser,  so  dasa  immerhin  nicht  zu 
leugnen  ist,  das»  dnrch  die  angegebene  Rechenweise  die  Zahlen  etwas  bo- 
intrüchtigt  werden. 

Entsprechend  ilen  fUr  unBere  Rechnungen  benutzten  Einheiten  ist 
die  Wärmekapazität  von   1  g  Wasser  gleich  O'0O4183  .1  zu  setzen. 

Die  Berechnung  der  beobachteten  Wärmeeffekte  Q  erfolgt  nun 
nadi  der  Formel 

Q  =  et,  -  U  a  +  (t  „  -  tb)  {b  +  p), 
wo  t,  die  Temperatnr  cler  ausaeriialb  dea  eigentlichen  Kalorimeters 
befindlichen  Substanz,  tb  die  der  im  Kalorimeter  befindlichen  und  t^  die 
korrigierte  Endtemperatur  nach  der  Reaktion  darstellt;  a  ist  das  kalori- 
metrische Äquivalent  der  ersten,  b  das  der  zweiten  Snbstanz  (beim 
Miachungskalorimeter  also  der  WaBsergehalt  der  benutzten  Lösungen). 
Mit  p  ist  endlich  der  Wasserwert  des  Kalorimetere  bezeiclinet. 

8ü  ist  z.  B.  die  NeutralisationB wärme  der  Salzsäure  mit  Natron 
von  Thomsen  gleich  57'5.I  gefunden  worden,  indem  er  Je  '/g  Furmelge- 
wiclit  oder  '/*  Äquivalent  einer  Lösung  von  der  Zusammensetznng 
Na'0  +  200H*0  und  HäCl*  +  200H*0  aufeinander  wirken  liesa. 
Die  Lösung  im  Kalorimeter  hatte  die  Temperatur  18"-610,  die  im 
oberen  Gefäss  18*'222,  nach  der  MJecliung  war  die  korrigierte  End- 
temperatur Sa^-löS.  Die  Lösungen  hatten  somit  Temperaturerliölinngen 
von  a^'ööO  bez.  3"-947  erfahren.  Multipliziert  man  diese  mit  dem 
Wassergewicht  450g  (=VsX200H*0)  und  dem  Faktor  0-004183, 
wobei  tilr  die  erste  Lösnng  noch  der  Wasserwert  des  Kaloriinefere,  13  g, 
hinzuzufligen  ist,  so  erhält  man  6-Ö0  +  7-47  =^  14.37  J  und  durcli 
Multiplikation  mit  4  (da  V*M-  benutzt  war)  5748  J  als  Nenti'alisationa- 
wänne  von  einem  Äquivalent  Natron  mit  einem  Äquivalent  Salzsänre, 
oder  NaOH  Aq  +  HClAc]  ^  NaClAq  +  Ö7-5  .1. 

1  Thomsens  Weise  weicht  Bertlielot  insofern  ab,  als  er  die  Wärmo- 
kapanität  seiner  Läsungen  nicht  nach  dem  Gewicht  des  Wassere,  sondern 
nach  dem  Gesanitvoluni  bestimmt.  Er  TOrwendet  daher  auch  nicht,  wie 
TItomsen,  Lüsungen,  die  nach  bestimmten  Verhältnissen  der  Formelgewicht« 
zusammengesetzt  sind,  sandem  solche,  wie  sie  in  der  Massanalyse  gebräuchlich 
sind,  die  ein  Mol  oder  einen  Bruchteil  davon  in  einem  Liter  enthalten.  In 
einzelnen  Füllen  erreicht  man  dadurch  einen  noch  besseren  Ani^chluss  an  die 
Wahrheit,  in  anderen  ist  es  umgekehrt.  Doch  hat  das  Verfahren  den  Vorzug 
grÖBserer  Bequemlichkeit  in  der  Ausflilirung. 

Ein  wichtiger  Punkt  bei  tliermocliemischen  Messungen  ist  der  Ein- 
fluBB  der  Temperatur  auf  die  erhaltenen  Zahlenwerte.  Im  allgemranen 
Sndem  sicli  nämlich  die  Energiennterscliiede  mit  der  Tempei-atm-,  und 
zwar  deshalb ,  weil  die  Wfirmek.apazität  der  AnsgangsstofTe  nicht  gleich 
der  der  Produkte  zu  sein  pflegt    Ist  die  erstere  grösser,  als  die  letztere. 
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•o  wird  fBr  ihre  ErwSrmiing  mehr  Wünie  anfgenommeii,  xls  fttr  die 
der  lYodnkte,  nnd  daber  idosb  die  Wärmeeiitirickcjnng  mit  steigender 
Teaipaatnr  ranelim«ii.  L'm^kefart  ist  ee,  wenn  die  Prodokte  ane 
b^ere  WinDekapazität  liaben,  als  die  AnsgangEstoffe. 

Nun  lehrt  zwar  das  Gesetz  tod  Nenmann  and  Kopp  (S.  188), 
duB  die  Wlrmekapazilät  der  Voiiindmigeii  unabhängig  tod  ihrer  Natur 
gleiefa  der  Snmme  der  Wärmekapazitäteii  der  Bestandteile  eei,  so  dase 
hitnadi  die  Atisgaogsstoffe  and  die  FroHnkte  gleiche  Kapazität  haben 
mOsaten.  Danach  wäre  also  die  Wärmeeiitwickelung  unabhängig  tod 
der  Temperatar.  Aber  dies  Gesetz  gilt  nur  für  feste  Stoffe,  and  aneb 
für  diese  nnr  angenähert;  so  wie  eine  Verecbiedeiiheit  des  A^regat- 
znatandes  eintritt,  ja  nur  eine  Flflssigkeit  bd  der  Reaktion  beteiligt  ist, 
verliert  das  Gesetz  seine  Gcltong,  und  ea  tritt  die  Veränderiichkdt  d« 
Winnetönnng  mit  der  Temperatur  ran. 

Um  diesen  Einäues  in  einer  Formel  snazadrQcken,  sei  Q,  die 
Wärmetönung  bei  der  Temperatur  t,,  Q,  bei  t,;  die  Wärmekapazität 
der  Anagangsstoffe  sei  K,  die  der  Produkte  K'.  Dann  muss  nacb  dem 
ersten  Hauptsätze  der  Energieunterschied  derselbe  sein,  auf  weldiem 
Wege  man  auch  die  Keaktion  ausführt  Wir  lassen  äe  einerseits  bei  ^^ 
Btattfinden,  und  haben  die  WärmetSnnng  Q,.  Dann  em-ärmen  wir  die 
Aüsgangssloffe  von  t,  auf  t,  und  nehmen  dabei  die  Wärme  K  (t,  —  t,) 
auf.  Bei  t,  findet  die  Reaktion  statt,  und  ergiebt  Qg.  Die  Produkte 
werden  auf  t,  abgekühlt,  und  geben  dabei  die  Wärme  K'(tg  — t^)  »b- 
Die  Summe  muss  gleicb  Q,  sein,  da  beiderseits  der  Anfangs-  und  der 
Endzustand  gleicli  ist.     Es  ist  also 

Q,  =  Q. +(K-K')(t,-t,), 

welches  die  gesuchte  Formel  ist.  Sie  ist  zuerst  von  Kii-chhoff  aufgestellt 
worden. 


Drittes  Kapitel. 

Thetmoolieiiiie  der  Nichtmetalle. 

Infolge  der  W^ichtigkeit,  welche  die  Kenntnis  der  Energioänderungen 
bei  chemischen  Vorgängen  für  die  verscliiedensten  Aufgaben  der  Wissen- 
BchafI:  und  der  Praxis  liaben,  sind  Messungen  solcher  Grössen  in  au8- 
gedehntester  Weise  durchgeführt  worden,  und  es  giebt  kein  anderes 
Gebiet  der  allgemeinen  Chemie,  in  welchem  eine  so  grosse  Menge  von 
thatsächllcliem  Material  angehäuft  wäre.  Doch  hat  die  Auffindung  all- 
gemeiner Gesetze  an  diesem  Material  mit  seiner  Menge  nicht  Schritt 
mit  AuBualime  der  bereits  ausgesprochenen  halbquantitativec 
Peäehung,  dass  die  Wärmeentwickelungen  bei  den  Reaktionen  entsprechen* 
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der  StofTe  ebenBO  wie  alle  anderen  EigeoacLiiftea  periodiaclie  FnDktioiien  der 
Atomgewiciite  der  beteiligten  Elemente  sind,  läsat  Bicli  kaum  ein  tlienoo- 
oliemiBclies  Gesetz  von  einigem  Umfange  angeben. 

Die  Ursache  hiervon  iet  darin  zu  suchen,  dass  die  Ener^ennter- 
Bcliiede  för  chemiBrJie  Vorzüge  niclit  den  Charakter  von  Naturkonatanten 
haben,  sondern  in  selir  verscliiedenartiger  Weise  von  der  Temperatur 
abhängen.  Die  bei  durch  seh  nittlieli  18*  bestimmten  Wärmetönungen 
Bind  daher  einigermasaen  zufällige  Zahlen,  und  das  Bild  verschiebt  sich 
in  ungleicbtSrraiger  Weise,  wenn  man  eine  andere  Beobachtungstenipe- 
ratur  wählt.  Darin  liegt  gleichzeitig  ein  Einweis  darauf,  dass  zalden- 
jnSsfflge  Beziehungen,  wie  sie  von  verschiedenen  Forschem  angenommen 
worden  sind,  auf  strenge  (Jenauigkeit  keinen  Anspruch  eriieben  kfinnen, 
ja  in  den  meisten  Fällen  als  zußlllig  angeselien  werden  müssen,  wenigstens 
solange  nicht  der  Einflues  der  Temperatur  auf  jeden  derartigen  Fall  ins 
klare  gestellt  worden  iat. 

Nur  in  der  organisclien  Cltemie,  wo  die  grosse  JÜinlictikeit  der 
homologen  Stolfe  sich  auch  in  ihren  EnergieverbältniBsen  geltend  macht, 
und  bei  den  Erscheinungen  der  Salzbildung  sind  etwaa  umfassendere 
Begelmässigkeiten  ausfindig  gemacht  worden,  die  an  entaprechen<Jer  Stelle 
Erwähnung  fiuden  sollen.  Im  ilbrigeu  kann  auf  den  nachstehenden 
Sffl'lßn  nicht  viel  mehr  gegeben  werden,  als  eine  ZuBammenatellnug  der 
beobachteten  Bildungswärmen.  Aus  diesen  lassen  sicli  in  der  S.  25& 
geschilderten  Weise  die  Wärme  Vorgänge,  welclie  den  verediiedeuartigsten 
Reaktionen  entsprechen,  durch  leichte  Rechnungen  ableiten,  so  dass  die 
Tabellen  der  Bildungs wärmen  so  ziemlich  den  ganzen  tiialsäcliliciien  In- 
halt der  Thermochemie  darstellen'). 

g   1.    Sauerstoff.  Bildungswärme 

Ozon  0*  140  J  (ungetilhr). 

Ozon  l)ildet  sich  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff  unter  bedeutendem 
Wärme  verbrau  eh. 

§  2.   Wasserstoff. 

1.  Wasser  H'O  28 G  .1   flUssig. 
Schmelzwärme^  6'0  J,  Verdampfungs wärme  bei    100"  -lO'S  .1. 

2.  Wasserstoffsupcroi-yd  H=03  189  J. 

Die   Bildungswämie    des    WasHeratofisuperoxyds  ist  kleiner,    als   die 
des  Wassers;  somit   geht  ersterea  in  letztere.B   unter  Abgabe  von  freiem 
Sauerstoff  mit  Wärmeeatwickelung  von  97  J  über. 
§  3.  Chlor. 
1.     Chlorwaaseratoff  HCl  92  J 

Wasser  nimmt  das  Gas  unter  Entwiokelung  von  72  J  auf,  so  da« 
di«  Bildungswäi-me  im  gelösten  Zustande  164  J  beträgt 


')  Wegen  der  Einzelheiten    verweist   der  Verf.  auf  sein  auHnihrliehes 
thrbuch  dar  «Ugemeinen  Chemie,  Bd,  IL     Leipzig,  Engelmann. 
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2.  Dnterohlorige  Stare  01*0  — 74  J 

CnOH^Aq  126  J 

Die  LOeangswinne  dee  Anhydridi  in  Waner  beblgt  S9 1. 

3.  Ohiorsiare  HG10^Aq        100  J 

4.  Überohlorsiare  HaO^A4        162  J 
Die  waaserireie  Sftnre  IM  sidi   unter  Entwiekehmg  von  851 

Wasser;  die  BildongBwSrme  denselben  betrlgt  somit  77  J. 

§  4.  Brom. 

1.  Brom.  Die  Schmelzwflnne  betrigt  —  5*4  J,  die  Yerdimifal 
wirme  beim  Siedepunkt  63®  — 15*1  J. 

2.  Bromwaaaeratoff  HBr  50*6  J 
Daa   Brom   ist  hierbei   gasförmig  angenommeiL     FBr  flUaagHii 

die  BildnngBwärme   35*1  J.     Von  Wasser   wird   Bromwaasentoff  tä 
Entwickelnng  von  83  J  aufgenommen. 

3.  Unterbromige  Säure  HOBr^Aq         125  J 

4.  Bromsäure  HBrO^Aq  91  J 
In  bdden  FSÜIgü  ist  das  Brom  gasförmig  angeaonmien. 

§  5.  Jod. 

1.  Jod.  Die  Schmelzwärme  beträgt  —  6*3  J,  die  YordampfimgBwin 
—  12-6  J.  Für  die  Dissodationswärme  des  Joda  J*  in  einzefaieAlB 
ist  der  Wert  —  119  J  von  Boltzmann  berechnet  worden« 

2.  Jodwasserstoff  HJ  —  25>5  J 

Die  Bildung  des  Jodwasserstoffe  aus  Waaseratoff  nnd  festem  i 
verbraucht  Wärme.     Gasförmiges  Jod  würde  sidi   fiut  olme  Win 
effekt   mit   Wasserstoff  verbinden.     In    Wasser   löst    aich    das  Gtf 
80  J    auf,    so    dass   die   Bildungswärme   des   JodwaaBereftoflb,   HJ, 
55  J  beträgt. 

3.  Jodsäure  HJO»  243  J 

HJO»,Aq  234  J 

In   Wasser  löst  sich   die  Säure  mit  —  9-2  J.     Für  daa  Anhy 
gut  die  Bildungswärme  J*0^  190  J 

4.  Überjodsäure  HJO*,Aq  199  J 

Die  Jjösungswärme    der  krystallisierten   Säure,    HJO*.   2H*0j 
nur  —  6  J. 

5.  Chlorjod  JCl  24  J       Schmelswflrme  —  9* 

6. 


Chlorjod 

JCl 

24  J 

JCl« 

90  J 

Bromjod 

JBr 

10  J 

§  6.   Fluor. 

1.    Fluorwasserstoff  U¥[  162  J 

LöBungswärme  49  J,  also  Bildungswäiiue  der  wässerigen  LOsong  2 
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§  7.  Schwefel. 

1.  Schwefel.     Schmelzwärme  —  1»26  J.     Die  verschiedenen  Formen 
zeigen  Energieunterschiede  von  2  bis  4  J.         Bildungsw&rme 

2.  Schwefelwasserstoff  H«S  11.3  J 
Die  Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  19  J. 

3.  Schwefelige  Säure  SO«  297  J 

Die  Zahl  bezieht  sich  auf  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ständige rhombische  Modifikation  des  Schwefels.  In  Wasser  löst  sich  das 
Dioxyd  mit  32  J,  so  dass  die  Bildungswärme  der  wässerigen  Säure 
H*SO^Aq  aus  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  615  J  beträgt. 

4.  Schwefelsäure  H*SO*  807  J 

H^SOSAq  882  „ 

SO»  432  „ 

SO^Aq  596,, 

Die  Lösungswärme  der  Schwefelsäure  in  Wasser  beträgt  75  J,  die 
des  Anhydrids  164  J. 

5.  Unterschweflige  Säure    H«S«0»,Aq 


6.  Unterschwißfelsäure 

« 

7.  Tetrathionsäure 

8.  Überschwefelsäure 

9.  Schwefelchlorür 

10.  Schwefelbromür 

11.  Sulfurylchlorid 

12.  Thionylchlorid 

13.  Pyrosulfurylchlorid 

§  8.  Selen. 

1.  Selenwasserstoff 

2.  Selenige  Säure 

3.  Selensäure 

4.  Selenchlortir 

5.  Selentetrachlorid 

§  9.  Tellur. 

1.  Tellurige  Säure 


S«0«,Aq 

H«S«0«,Aq 

S«O^Aq 

H«S*0«,Aq 

S*0•^Aq 

H«S208,Aq 

S«CF 

S«Br« 

SO«Cl« 

SOOP 

S^O^Cl» 


514  J 

284 
1170 

883 
1093 

807 

1073 

60 

42 

376 

208 

806 


ff 
ff 
ff 
ff 
ff 

yj 
yf 
?» 
ff 

ff 


SeH« 

SeO« 

SeOSAq  236 

IPSeO^Aq  521 

SeO»,Aq  321 

H^SeO^Aq  607 


—  106  J  Ijösungswärme  40 .1 
239 


Se«Cl« 
SeCl* 


93 
193 


ff 
ff 
ff 
ff 
ff 

ff 


Te02,Aq 
H2TeO»,Aq 
TeO^Aq 
H«TeOSAq 
3.  Tellurtetrachlorid  TeCH 


2.  Tellursäure 


323  J  Lösungswärme  0 

609  „ 

412 

699 

324 


?7 
ff 


»? 


BildnngBwSnne 

50  J 

85  „ 

-75„ 

—  28  „ 

205  „ 

2  X   62  „ 

175  „  LSsnngBwärme 

30 

öS  „              „ 

70 
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§  10.  Stickstoff. 

1.  Ammoniak  NH' 

NH^Aq 

2.  Stickoxydul  N«0 

3.  Salpetrige  SäureHNO«,Aq 

4.  Salpetersäure       HNO^Aq 

N«O^Aq 
HNO^ 

Die  Schmelzwärme  des  Stickstoffpen toxyds  ist  — 35  J,  die  Dj 
wärme  —  20  J.  Die  Summe  beider  beträgt  soviel ^  wie  die  Bild 
wärme  des  festen  Stickstoffi)en toxyds,  so  dass  die  Bildungswärm( 
gasfimnigen  gleich  Null  ist. 

f).  Stickstoffhyperoxyd 

N«0*  —  11  J 

NO*  —32  „ 

Die  DiSvSociation  des  llj-pencoyds  N*0*  in  2NO*  bedingt  — 

6.  Sticküxyd  NO  —  90  J 

7.  llydroxylamin        NIIsO,Aq  102,, 

§  11.  Phosphor. 

1.  Phosphor.     Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  rotei 
wi<;kelt   114  J. 

2.  Phosphorsäure       IPPO*  1267  J 

n^POSAq  1278  „ 

P2  05,Aq  2X849  „ 
'.].   PhoHphorige  Säure 

1I3P03  952 

H'PO^Aq  951 

P*O^Aq  2X523 
4.   llnterphoHphorige  Säure 

IPPQS  586 

H^PQS^Aq  585 

P^O,Aq  2X156 

fi.   PhoHphorwasHorstoff      VW  18 

6.  PhoHplioiiiiiiiijodür         Pll^J  93 

7.  PhoHphorchloriir             PGP  316  „  Dampfwärme  —  ! 
H.   PhoHphorchlorid              PCl^  440 
9.    PliOHphoroxychlorid      POCF  611 

10.  PhoHphorhromür  PBr^  187 

11.  Phosphorhroinid  PBr^  247 

12.  Phoaphoroxybromid  POBr^  442 

13.  Phosphorjodür  PJ>  41 


77 


.V 
J7 
V 
77 
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§  12.  Arsen. 

Bildungswärme 

1. 

Arsensäure 

A8>0« 

A8«05,Aq 

H^AsOSAq 

918  J 

2X471  „ 

901,, 

Lösungswärme 

2. 

Arsenige  Säure 

Afl«0» 
A8«0«,Aq 

647,, 
2  X  307  „ 

» 

3. 

Arsenwasserstoff  AsH* 

— 185  „ 

4. 

Arsenchlorür 

AsCl» 

299  „ 

Dampfwärme  — 

5. 

Arsenbromür 

As  Er» 

188  „ 

6. 

Arsenjodür 

ArJ» 

53  „ 

§  13.  Antimon. 

1. 

Antimonchlorür 

SbCP 

382  J 

2. 

Antimonchlorid 

SbClö 

439,, 

3. 

Antimonoxyd 

Sb^O» 

700,, 

4. 

Antimonpentoxyd     Sb*0^ 

953  „ 

(Hydratisches  Oi 

§  14.  Bor. 

1. 

Borchlorid 

BCP 

435  J 

2. 

Bortrioxvd 

B«03 
B«0»,Aq 

1326  „ 
1401  „ 

25  J 


32  J 


35  J 


Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  amorphes  Bor  und  sind  nicht  sehr  sicher. 

§  15.  Kohlenstoff. 

Die  verschiedenen  Modifikationen  des  Kohlenstoffs,  Diamant,  Graphit 
und  amorphe  Kohle,  haben  verschiedenen  Energieinhalt.  Die  grösste 
Energiemenge  besitzt  Holzkohle,  Graphit  enthält  etwa  10  J  weniger. 
Dementsprechend  giebt  Holzkohle  beim  Verbrennen  10  J  mehr  aus,  als 
Graphit.  Für  Diainant  wurde  von  Berthelot  und  Petit  die  Verbrennungs- 
wärme 394  J  gefunden,  er  enthält  12  J  weniger  Energie  als  amorphe  Kohle. 

1.  Kohlensäure  CO*  406  J   (aus  amorpher  Kohle, 

2.  Kohlenoxyd  CO  122  „    Lösungswärme   25  J) 

Es  ist  aufTällig,  dass  das  erste  Sauerstoffatom,  welches  mit  dem 
Kohlenstoff  in  Verbindung  tiitt,  viel  weniger  Wärme  entwickelt,  als  das 
zweite;  die  Zahlen  sind  122  und  284.  Es  ist  deshalb  die  Vermutung 
ausgesprochen  worden,  dass  beide  Wärmemengen  eigentlich  gleich  seien 
tind  der  Unterschied  von  162  J  nur  dazu  diene,  den  festen  Kohlenstoff 
in  gasförmigen  zu  verwandeln. 

3.  Methan 

4.  Carbonylchlorid 

5.  Kohlenstoffltetrachlorid 

6.  Carbonylsulfid 

7.  Schwefelkohlenstoff 

8.  Cyan 

9.  Cyanwasserstoff 


CH* 

72  J 

COCl« 

221  „ 

CGI* 

197  „ 

COS 

91  „ 

CS» 

-  120  „ 

CgN, 

-  275  „ 

HCN 

-115,, 
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Die  Bildungswärme  des  Schwefeikohlenstoflis  ist  negativ^  d.  h.  Kohle 
verbrennt  mit  Schwefel  nicht  unter  Wärmeentwickelung,  sondern  unter 
Abkühlung.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  amorphe  Kohle. 

§  16.  Silicium. 

Kr}'stallinisches  Sihcium  enthält  38  J  mehr  Energie,  als  amorphes. 
Die  Bildungswärme  sämtlicher  Siliciumverbindungen  ist  noch  sehr  un- 
sicher, so  dass  die  Angabe  von  Einzelheiten  unterbleiben  mag. 


Viertes  Kapitel. 

Thermochemie  der  Metalle. 

Ähnlich,  wie  im  vorigen  Kapitel,  sind  die  Bildungswärmen  der 
wichtigsten  Verbindungen  an  den  Elementen  zusammengestellt  Einige 
allgemeine  Gesetzmässigkeiten,  die  mit  den  hier  gegebenen  Zahlen  zu- 
sammenhängen, werden  in  dem  nächsten  Kapitel  über  die  Salzbilduog 
dargelegt  werden;  im  übrigen  erklären  die  Tabellen  sich  selbst. 


§  1.    Kalium. 


1.  Kaü 


2.  Chlorkalium 

3.  Kaliumchlorat 

4.  Kaliumperclilorat 

5.  Bromkalium 

6.  Kaliumbromat 

7.  Jodkalium 

8.  Kaliumjodat 

9.  Schw^efelkalium 

10.  Kaliumhydrosulfid 

1 1 .  Kaliumsulfit 

12.  Kaliumpyrosulfit 

13.  Kaliumsulfat 

14.  Kalium hydrosulfat 

15.  Kaliumpyrosulfat 

16.  Kaliumnitrat 

17.  Kalium carbonat 


KOH 

KOH,Aq 

K«0,Aq 

KCl 

KCIO^ 

KCIO* 

KBr 

KBrO^ 

KJ 

KJO» 

K«S 

HKS 

K^SO» 

K^S^O«^ 

K«SO* 

KHSO* 

K^S^O'' 

KNO» 

K^CO» 


1 8 .  Kaliumhydrocarbonat  H  K  C  0  * 


§  2.    Natrium. 


1.  Natron 


NaOH 

NaOH,Aq 

Na»0 


Bildungswärme 


432 
487 
2X344 
436 
402 
473 
398 
352 
335 
521 
423 
261 
1151 
1555 
1442 
1161 
1303 
500 
1165 
974 


7i 


n 


V 


n 
n 
n 
n 
v 
n 

V 

n 

V 

n 
n 

n 
n 


7) 


L<ösungswärme  —  13  J 


n 
n 
n 

7t 


7i 


n 


7) 

n 
n 
n 

7t 


51 
21 
41 
21 
28 
42 
25 
6 
47 
27 
16 
16 
36 
27 
22 


D 


426 
468 
419  „Lösungswärme      230  J 


7t 
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2.  Chlornatrium  NaCl 

3.  Natriumhypochlorit    NaOCl,Aq 


Bildungswärme 

408  J  Lösungswärme 
349 


4.  Natriumchlorat 

5.  Bromnatrium 

6.  Jodnatrium 

7.  Schwefelnatrium 

8.  Natriumhydrosulfid 

9.  Natriumhyposulfit 

10.  Natriumsulfit 

11.  Natriumsulfat 

12.  Natriumbisulfat 

13.  Natriumnitrat 

14.  Natriumphosphat 


NaClO» 

NaBr 

NaJ 

Na«S 

NaHS 


363 
359 
289 
364 
226 


15.  Natriumcarbonat 

16.  NatriumhydrocarbonatNaHCO'* 

§  3.    Ammonium. 


Na«S«0^5aq.  1109 

Na*SO-^ 

Na«SO* 

NaHSO* 

NaNO» 

Na^HPO*  . 
Na«CO« 


1123 
1375 
1120 

466 
1731 
1140 

962 


71 

r, 
n 


n 
n 

71 

n 

n 
n 
n 


V 
7) 

n 
n 

T) 

V 

n 

7) 
7) 
7) 
7) 
7) 
7) 
7) 


1.  Chlorammonium 

2.  Bromammonium 

3.  Jodammonium 

4.  Ammoniumsulfat 

5.  Ammoniumniti'at 


NH^Cl 
NH^Br 
NH^T 

(NH*)>SO* 
NH*NO» 


317  J  Lösungswärme 
274 
206 
1181 
368 


7*» 

n 
n 


n 

n 
n 


§  4.   Lithium. 

1.  Lithiumhydroxyd        LiOH,Aq 

2.  Chlorlithium 

3.  Lithiumsulfat 

4.  Lithiumnitrat 


LiCl 

Li'SO* 

LiNO^ 


491 

392 

1398 

467 


^  Lösungswärme 


n 


n 


5  J 


23 

1 

5 

63 

18 

48 

46 

1 

5 

21 

23 

23 

18 


7) 
7) 
7) 
7) 
7) 

n 

7) 
7) 
7) 
7) 

7) 
7) 


7) 


17  J 

18 

15 

11 

26 


35 
25 

1 


n 


§  5.  Baryum. 

Es  ist  kein  thermochemischer  Versuch  bekannt,  der  von  Baryum 
ausgeht  oder  zu  demselben  fiihrt.  Indessen  hat  Thomsen  es  walirschein- 
lich  gemacht,  dass  die  Bildungswärme  des  Baryumhydroxyds  etwa  812  J 
beträgt.  Nimmt  man  diesen  Wert  vorläufig  an,  so  kann  man  die  auf 
Grundlage  desselben  berechneten  Bildungswärmen  wie  andere  Zahlen  be- 
nutzen, und  ist  sicher,  keinen  Fehler  zu  begehen,  solange  man  nicht 
eine  Frage  behandelt,  bei  welcher  metallisches  Baryum  in  Betracht 
kommt.  Um  indessen  den  vorläufigen  Charakter  der  Zahlen  zu  kenn- 
zeichnen, sollen  dieselben  mit  einem  Sterne  bezeichnet  werden. 

1.  Baryumhydroxyd       Ba(OH)^ 

2.  Baryumoxyd  BaO 

3.  Baryumhyperoxyd      BaO* 


7) 


n 


4.  Chlorbaryum 

5.  Baryum chlorat 

6.  Brom  baryum 


BaCl« 

BaCl^O^ 

BaBr* 


*899  J     Lösungs wärme 

*519 

*592 

*815 

*720 

*71l 


51 
144 


7) 


7) 

n 
r> 
ff 


n 


?f 


9 
28 
21 


n 
n 


7f 
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Bildongsw&rme 

7.  Baryumsulfid              BaS 

*410  J 

8.  Baryumsulfat              BaSO* 

*1414  „ 

9.  Baryumnitrit              BaN«0* 

*748  „ 

Lösungswärme  —  24  J 

10.  Baryumnitrat              BaN>0« 

*946  „ 

V                39  » 

11.  Baryumcarbonat         BaCO' 

*1186  „ 

§  6.    Strontium. 

1.  Strontiumhydroxyd    Sr(OII)* 

897  J 

Lösangswärme    49  J 

2.  Strontiumoxyd            SrO 

537  „ 

123  „ 

8.  Cliloi-strontium            SrCl« 

772,, 

>»                46 » 

4.  Bromstrontium           SrBr* 

659  „ 

jy                    67  ,. 

5.  Strontiumsulfid           SrS 

408,, 

6.  Strontiumsulfat           SrSO* 

1384  „ 

7.  Strontiumnitrat           SrN«0« 

919,, 

„            -19. 

8.  Strontiumcarbonat      SrCO^ 

1176  „ 

§  7.    Calclnm. 

1.  Calciumhydroxyd       Ca(0H)2 

958  J 

Lösungswärme  13  J 

2.  Calciumoxyd               CaO 

611,,  Hydratationswärme  65  „ 

3.  Chlorcalcium               Ca  Gl« 

760,, 

Lösungswärme     73  ,, 

4.  Bromcalcium               CaBr* 

648,, 

10  „ 

f).  Jodcalcium                 CaJ* 

510  „ 

116  , 

6.  Schwefelcalcium          CaS 

435  „ 

7.  Calciumsulfat              CaSO* 

1389  „ 

20  „ 

8.  Calciumniü-at              CaN^O^ 

908  „ 

17  „ 

9.  Calciumcarbonat         CaCO'^ 

1192  „ 

§  8.   Magnesium. 

1.  Magnesiumhydroxyd  Mg  (OH)* 

909  J 

2.  Magnesiumoxyd         MgO 

602  „ 

3.  Chlormagnesium         MgCF 

632  „ 

Lösungswärme    150  J 

4.  Magnesiumsulfid         MgS 

324,, 

5.  Magnesiumsulfat         MgSO* 

1265  „ 

„                 85  ,, 

().  Magnesiumnitrat         MgN*0^. 

6aq      881  „ 

V                     18  " 

§  9.   Aluminium. 

1.  Aluminiumhydroxyd  AI  (011)^ 

1242  J 

2.  Chloraluminium          AlCP 

674,, 

Lösungs  wärme     321  J 

3.  Bromaluminium          AlBr^ 

502,, 

„                357  j) 

4.  Jodaluminium             AIJ^ 

295,, 

S72  , 

5.  Aluminiumsulfid         Al'S^ 

512  „ 

, 

§  10.  Mangan. 

1.  Manganhydroxyd        Mn(OH)* 

683  J 

l\  Chlormangan              MnCl* 

469,, 

Lösungswarme  67  J 

3.  Mangansulfiir              MnS.aq 

186  „ 

(Hydratisches  Sulför) 
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nsulfet  MnSO* 

ncarbonat        MnCO^ 
ipermaBganat  KMnO^ 

LI.  Eisen. 

ydroxyd 


Bildungsw&rme 

1046  J     Lösongswänne     58  J 


)9 
77. 


W 


—  44 


>rdroxyd 

xyduloxyd 

tilorür 

lilorid 

romür 

romid 

)dür 

ilfiir 

ilfat 

Jfat 


Fe(OH)« 
Fe(OH)» 

FeCP 
FeCP 

FeBr«,Aq 

FeBr3,Aq 

FeJ»,Aq 

FeS,aq 

FeSOSAq 


882 
816 

571 

829 
1107 
343 
402 
338 
405 
194 

100  „  (Hydratisches  Sulftir) 
986 


)j 


77 


Lösungswärme      75  J 

133 


77 


77 


77 


Fe»(SO*)«Aq     2587  „ 
Eisen   wird  die  Kohle    (im  Gusseisen)   unter  Wärmebindung, 
Q  unter  Wärmeentwickelung  aufgenommen. 

2.  Kobalt. 


hydroxyd 
chlorür 
äulfiir 
äulfat 

3.   Nickel. 

lydroxyd 
3lilorür 
lulfür 
uifat 


Co  (OH)« 
Co  Gl« 
CoS.aq 
CoSO*,Aq 

Ni(0H)2 
NiCl« 
NiS.aq 
NiSO^Aq 


551 

320 

82 

964 


77 
77 
77 


Lösungswärme       77  J 


540  J 
312 
73 
960 


77 
77 
77 


Lösungswärme       80  J 


4.  Zink. 

yd 

droxyd 

nk 

nk 


ZnO 

Zn(OH)« 

ZnCl» 

ZnBr» 

ZnJ« 

ZnS.aq 

ZnSO^ 

ZnN^O«,Aq 

5.    Cadmium. 

imhydroxyd  Cd(0H)2 

tdmium  CdCl* 

idmium  CdBr* 

uiuni  Cd.]* 


Ifid 
[fat 
rat 


359 
632 
407 
318 
206 
166 
962 
554 


77 
77 
77 
77 
77 
77 
77 


Lösungswärme 


77 


77 


77 


65 
63 
47 

77 


77 


>7 


77 


561  J 
390 
315 
204 


77 


77 


Lösungswärme 


7» 


13  J 
2 


77 


77 


77 
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Die  Halogen  Verbindungen  dee  Cadmiums  folgen  nicht  demGi 
der  'niermoneutralität;  die  Neutralisationswftnnen  für  je  2  C3ilor-,BNi 
und  J<NlwaB6er8toff  betragen  folgeweise  85,  90  und  101  J;  statt  liii 
<1en  meisten  anderen  entsprechenden  Salzen  gleich  zn  sem. 


Bildungswärme 

r*. 

CadininmsuKid 

CdS.Aq 

136  J 

«;. 

Cadniiuinsulfat 

Cd  SO* 

925  „ 

Ldsongswini«  4SI 

7. 

('adiiiiuinnitrat 

CdN'O«, 

Aq 

486,, 

H. 

(Jadniiumcarbonat 

§  16.   Kupfer 

CdC()> 

> 

761  „ 

1. 

Kupteroxyd 

CuO 

156  J 

Kupieroxydul 

Cu«0 

171,, 

3. 

Kupferchlorid 

CuCl« 

216,, 

Lösungswärme  451 

\. 

Kupfercldorür 

Cu^CI« 

275  „ 

5. 

Kupfer})roinid 

Cußr» 

137  „ 

„     »• 

(). 

Kupferbroinür 

Cu*Br« 

209,, 

Kupferjodür 

CuM« 

136,, 

8. 

Kupfersulftir 

Cu'S 

77  „ 

9. 

Kupfei*8ulfat 

CuSO* 

764,, 

„     « 

(). 

Kupiernitrat 

CuN*Oß 

Aq 

344  „ 

§  17.   (Quecksilber. 

Durch  die  Wald  einer  ungeeipieten  Metliode  hatte  Thomsen 
di(i  UilduiiKSwärnie  der  Quecksilberverliindungen  erheblidi  falsche^ 
crlialtcn,  w(»lcJie  erat  später  (Nernst  1888)  durch  richtigere  et 
worden  sind. 


1. 

(Juc^cksilberoxvdul 

iik'o 

93  J 

»> 

(^uccksilberoxyd 

11^0 

B7  „ 

:j. 

(^uccksilberclilorür 

llg-«C12 

262,, 

1. 

(.^uccksilbercldorid 

W^iT^ 

223  „  Lösungs wärme  - 

:>. 

(^uccksilberbronuir 

H^Mk« 

205  „ 

r,. 

(^uccksilberbroniid 

llgHr« 

169  „ 

7. 

(^neckwilberjodür 

nj,^M2 

119  „ 

H. 

(^u(5cksilb(}rjodid 

Hg.]  2 

102  „ 

Aucli  die   Halogen  Verbindungen  des  Quecksilbers   folgen  nicli 
(JcHciz  d(U'  'J'liennoneutralität. 

'.I.  guccksilbersuiiid         llgS  21  J 

M).  Amalgame.  Die  Alkalimetalle  verbinden  sich  unter  starker^ 
(Miiwickching  mit  (Quecksilber.  Festes  Kaliumamalgam,  KHg**,  \ 
IJildungswärme  von  142  .1;  Natriumamalgam,  Na  Hg®,  88  J.  1 
Kalium  bei  seiner  Verbindung  mit  Quecksilber  viel  mehr  Wäm 
gicbt  als  das  Natrium,  so  konmit  es,  dass  Natriumamalgam  auf 
od(U'  Siuinui  mit  eiwa  2r)  ,1   mehr  einwirkt  als  Kaliumamalgam. 
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§  18.   Silber. 

1.  Silberoxyd 

2.  Chlorsilber 

3.  Bromsilber 

4.  Jodsilber 

5.  Silbersulfid 

6.  Silbersulfat 

7.  Silbercarl) onat 

8.  Silbemitrat 


Ag«0 
AgCl 
AgBr 
AgJ 

Ag^S 
Ag«SO* 
Ag^CO» 
AgNO» 


§19.   Thallium. 


1.  ThalHumoxydul 

2.  Thallohydroxyd 

3.  Thalliumchloiiir 

4.  Thalliumbroinür 

5.  Thalliumjodür 

6.  Thalüumsulför 

7.  Thalliumsulfat 

8.  llialliumnitrat 

9.  Thallihydroxyd 
10.  ThalUbromid 

§  20.  Blei. 

1.  Bleioxyd 

2.  Bleichlorid 

3.  Bleibromid 

4.  Bleijodid 

5.  Bleisulfid 

6.  Bleisulfat 

7.  Bleinitrat 

8.  Bleicarbonat 


Tl^O 

TlOH 

TlCl 

TlBr 

TU 

T1«S 

11«S0* 

TINO^ 

Tl(OII) 

TlBr»,Aq 


3 


PbO 

PbCl» 

PbBr« 

PbJ« 

PbS 

PbSO* 

PbN^O« 

PbOO» 


§  21.  Wismut. 

1.  Wismutchlorür 

2.  Wismutoxychlorid 

3.  Wismutoxyd 

§  22.  Zinn. 

1.  Zinnoxydul 

2.  Zinnchloriir 

3.  Zinnchlorid 


BiCF 
Bio  Gl 
Bi(OH)» 


Sn(0H)2 

SnCl« 

SnCl* 


25 

123 

95 

58 

14 

700 

514 

120 


97 


?» 


?» 


yi 


j) 


V 


Lösungswämie  —  19  .1 


}f 


—  23 


V 


177  J  liösungswänne  —  13  J 

-13 
-  42 


238 
203 
173 
126 
82 
924 
243 
610 
236 

210 
346 
270 
167 

77 
904 
441 
698 


» 


j> 


?» 


fj 


yy 


11 


» 


yy 


}) 


»» 


iy 


-  35  „ 

—  42 


yy 


yy 


yy 


>? 


>» 


>> 


» 


Lösungswärme 


V 


—  28 

—  42 


>? 


—  32 


yy 


380  J 
369 

718 


>> 


» 


571  J 

338 

532 


?> 


yy 


Lösungswärme   1 

25 


y> 


}} 


§  23.  Gold. 

Das  aus  den  Lösungen  niedergeschlagene  Gold  kann  in  verschiedenen 
Modifikationen  mit  verschiedenem  Energieinhalt  auftreten;  die  Unter- 
schiede   belaufen    sich    auf   13  bis  20  J.      Die   nachstehenden    Zahlen 
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bezieben  sieb  auf'  die  Modifikation  mit  dem  gröBsten  Energieinhalt^  weiche 
beim  Fällen  des  Cblonds  mit  Schwefeldioxyd  erhalten  wird. 

Bildimgswärme 

1.  Goldbydroxyd  Au  (OH)»  402  J 

Au-0».aq  —  55  „ 

2.  Goldcblorid  AuCP  95  „    Lösungswärme  19  J 

3.  Cblorgoldwasserstoff  HAuCH,Aq  298  „ 

4.  Goldbromid  AuBr*,Aq  21  „ 

5.  BromgoldwasserstofF  HAuBr*,Aq  172  „ 

6.  Goldcblortir  Au  Gl  24  „ 

7.  Goldbromür  AuBr  —  0  „ 

8.  Goldjodür  Au J  —  23  „ 

§  24.  Platin. 

1.  Clüorplatinwasserstoff      H*PtCl«,Aq       683  J 

2.  Bromplatin  Wasserstoff     H*PtBr^,Aq       515  „ 

Die  Neutralisationswäimen  beider  Säuren  sind  gleich  der  der  Salzsäure. 

3.  Chlorpiatinowasserstoff    H^PtCl^Aq       503  J 

4.  Brompiatinowasserstoff  H*PtBr*,Aq      370  „ 

5.  Platinoxydul  R(OII)«  361  „ 

§  25.  Palladium. 

1.  Palladium oxydul  Pd(0H)2  381  J 

2.  ChlorpaUadowasserstoff  H2PdCl^Aq  529  „ 

3.  Palladiumjodür  Pd.P  76  , 

4.  Palladiumhydroxyd  Pd(OH)*  699  „ 


Fünftes  Kapitel. 

Thermochemie  der  Salzbildung  und  der  Ionen. 

Dieselbe  Regelmässigkeit,  welche  an  aUen  fiiiher  besprochenen  Eigen- 
schaften der  verdünnten  Salzlösungen  (S.  214)  beobachtet  worden  war, 
und  nach  welcher  ihre  Eigenschaften  als  Summen  der  Eigenschaften 
ihrer  Bestandteile  oder  Jonen  erschienen,  findet  sidi  auch  bei  der 
wichtigsten,  der  Energieänderung  wieder,  nur  ist  hier  die  Form  etwas 
anders,  als  in  den  fi^üheren  Fällen.  Der  Analogie  nach  wäre  ein 
Satz  aufzustellen,  dass  die  Energie  einer  Salzlösung  gleich  der  Summe 
zweier  Glieder  sein  muss,  von  denen  das  eine  nur  durch  das  Kation 
oder  Metall,  das  andere  nur  durch  das  Anion  oder  Halogen  be- 
dingt ist.  Dieser  Satz  ist  auch  richtig,  da  man  aber  den  Energieinhalt 
seinem  Gesamtwerte  nach  nicht  messen  kann,  sondern  nur  Energie- 
unterschiede zwischen  verschiedenen  Zuständen,  so  kann  er  nicht  un- 
mittelbar, sondern  nur  in  seinen  Folgen  geprüft  werden. 


IHe  erste  Folge  ist,  dass  beim  VeiinUehen  zweier  verdünnter  Si 
ISBongea  keine  Energieändenmg  Btattfinden   daif.     Denn  da  in   der 
I  mischten   LöBimg   die  Ionen   dieselben    geblieben   sind,   die   sie   vorher    ' 
I  waren,  und  durcli  ihr  gleichzeitiges  Vorhandensein  kein  Vorgang  verursaclit 
I  wird,  so  kann  auch  keine  Warmewn-kung  anftreten. 

Dies  Gesetz  Ist  In  der  Tliat  als  erstes  Ergebnis  der  systematisch  in 
Angriff  genommenen  Thermochemie  der  Salze  pon  Hess  (1840)  gefnnden 
und  als  das  Gesetz  der  Thermoneutralität  bezeichnet  worden. 

Die  spätere  Prüfung  hat  ergeben,  dass  dies  Gesetz  nicht  allgemein 
gültig  ist;  vielmelu'  giebt  es  mancherlei  Auanahmen,  wenn  auch  die  über- 
wiegende Mehrzahl  der  Fälle  dem  Gesetz  entspriclit.  Diese  AusnaJimen 
stehen  aber  in  einem  regelmässigen  Zusammenhango  mit  den  anderen 
£^genBchaften  der  Salzlösungen,  insbesondere  ihrem  osmotischen  Drucke 
und  den  davon  abliängigen  Grössen,  nnd  man  kann  allgemein  ausspredien, 
dass  das  Gesetz  der  Therm oneutralität  dort  gültig  ist,  wo  durch  den 
osmotischen  Druck  die  vollständige  Unabhängigkeit  der  vorhandenen 
Ionen  voneinander  angezeigt  ist,  indem  der  Wert  i  (S.  214)  gleich  der 
Anzahl  der  in  der  Formel  des  Salzes  enthaltenen  Ionen  ist.  In  dem 
Masse,  als  i  kläner  ist,  als  dieser  Grenzwert,  stellen  sich  auch  die  Ab- 
weichungen von  dem  Gesetz  der  Therm  oneutralität  ein. 

Nun  haben  die  Beobaclitungeo  über  die  Gefrierpunktseraiedrigungen 
der  Salzlösungen  ergeben,  dass  die  i-Werte  dem  theoretischen  Grenzwert 
nm  so  näher  kommen,  odei-  mit  andei'en  Worten  das  Salz  um  so  voll- 
ständiger in  seine  Ionen  zerfallen  ist,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 
DemgemSss  stimmt  aucli  das  Gesetz  der  Therm  oneutralität  um  so  genauer, 
je  VCTdünnter  die  Lösungen  sind, 

Abweichungen  treten  auch  bei  verdünnten  Lösungen  in  emzelnen 
I^len  ein;  msbesondere  die  Halogen  Verbindungen  des  Cadmiums  und 
des  Quecksilbers  weisen  solche  anf,  desgleichen  manche  Gyan-  und  Rhodan- 
Verbindungen.  Alle  die  Salze  erweisen  sich  auch  nacli  den  anderen 
Methoden  als  nur  wenig  in  ihre  Ionen  zerfallen. 

Die  besonderen  Verhältnisse  der  Säuren  nnd  Basen,  die  ja  auch 
den  Salzen  zuzui-echnen  sind,  werden  weiter  unten  erörtert  werden;  mö 
kommen  auf  die  gleichen  Uraaclien  zurück. 

Abweichungea  anderer  Art  treten  ein,  wenn  sich  ein  Salz  in  fester 
Gestalt  ausscheidet  Dann  ist  die  Wärraewirkung  die  Summe  einer 
■etwaigen  Wirkung  im  gelösten  Zustande  und  der  Ausseh  ei  dungs  wärme 
'des  gelöst  gewesenen  Salzes,  die  mit  umgekehrtem  Zeidien  gleich  der 
Löeungswärme  ist-  Folgen  die  gelösten  Salze  dem  Gesetz  der  Thermo- 
nentralität  (wovon  man  sich  u.  a.  durch  die  Bestimmung  der  i-Werte 
überzeugen  kann),  so  ist  die  gesamte  beobachtete  Wärme  gleich  der 
E^lungswärme  zu  setzen,  und  man  hat  hierin  ein  Mittel,  die  Lösungs- 
wärme auch  solcher  Salze  zu  messen,  deren  geringe  Löslichkeit  eine 
direkte  Bestimmung  nicht  gestattet.  ' 


Bei  Jer  Wechselwirkung  von  Sänren  und  Basen  ist  das  6t 
von  der  TLerraonentralitäl  nie  erfüllt;  es  linilet  yielmebr  immer  eUe 
beträch tlicLe  Wüi-meentwickelong  statt  Uatemuolit  man  insbesondere 
solche  Säuren  und  Basen,  deren  i-Werte  auf  einen  naliezu  vollständigen 
Zerfall  in  ihre  Ionen  schlieasen  lassen,  so  findet  man  die  Wärmeentwickdon^ 
sehr  hodi,  nämlich  gleich  ÖT  J;  sie  ist  aber  konstant,  d.  h.  von  der 
Natur  der  beiden  Stoffe  unabhängig.  Diea  er^^ebt  sich  aus  der  nadi- 
Htelienden  Cbei-sicht:  Tutnincüiri- 


Chlor  Wasserstoff 

Brorawasseratoß' 

JodwaseerstotT 

Salpetci^^urc 

Chloi^urc 


57  „ 

58  „ 


58  — 


BrorasTiure 

Chlorplatin wasserstoflsäure    57  „      —  —         58  —  — 

Untersohwefelftäure  56  ,,       --  —  —  —  — 

Die  Erklärung  für  diesen  scheinbaren  Widerspruch  ergiebt  »di, 
wenn  man  die  NeutraUaation  einur  Säuro  und  einer  Basis  vollstluidig 
formuliert.  Nehmen  wir  als  Beispiel  Chtorwasaerstofirani'e  und  Natron, 
so  heiast  die  Gleichung 

HCl  +  NaÜ  H  =  NaCI  +  IPO. 
Von  den  beteiligten  Stoffen  haben  Chlorwasserstoff,  Nati-on  und  Chlor 
natrium  i=^2,  sie  sind  also  vollstiindig*)  gespalten.  Das  Wasser  da- 
gegen ist  es  nichf^  obwohl  es  auch  in  Ionen  zerfallen  kann,  nämlich  in 
H',  das  cliarakteristisclie  Ion  der  Säuren,  und  Oll',  das  Ion  der  Basen. 
80  erweisen  docii  alle  Metlioden,  die  bisher  in  Anwendung  gebraeht 
worden  sind,  dase  im  Wasser  diese  Ionen  nur  in  äussei-st  geringer 
Menge  vorhanden  sind,  so  dase  Wasser  tlir  unsere  Betrachtungen  als 
unzersetzt  angenommen  werden  darf.  Während  also  die  Ionen  Gl  und 
Na-  wälirend  der  Reaktion  unvei'ändert  bleiben,  und  d^er  auch  kein« 
Wärmewirkung  venii-sachen  können,  verbinden  sich  die  Ionen  FI'  nn^ 
011'  zu  nicht  zerfallenem  Wasser,  und  die  beobachtete  Wärmewirkui^ 
von  57  J  ist  daher  nichts  als  die  Bildungswünne  des  Wassers  i 
Ionen  Wasserstoff  und  HydroxyL 

Diese  Bildungswlnne  ist  durchaus  nicht  mit  lier  Bildnngawfirme  de« 
Wassers  aus  Sauerstoff-  und  WasserstotfgaB  zu  verwechseln.  Denn  abgesehea, 
dasa  es  sich  hier  nicht  um  Sauerstoff,  sondern  um  Uydroxyl  handelt,  so  ist 
auch  der  Wasserstoff  im  lonenzustande  nicht  mit  dem  Wasserstoff  gase 
gleich  zu  setzen,  sondern  beide  balien  wesentlich  verschiedene  Eigenad 
(S.  21ä)  und  daher  auch  verschiedenen  Energieinhalt. 


¥ 


Der  Zerfall  ist  nicht  absolut  vollständig,  aber  doch  hinreichend,  d 
der  Rest  für  die  vorliegenden  Betrachtungen  vernachlässigt  «erden  Ifsai^r 
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■n  dem  Wasser,  das  äuBBerst  wenig,  und  den  meisten  Neuti'al- 
ziemlieh  voMEindi^  in  ihre  Ionen  zerfallen  Bind,  ordnen  eich 
"bei  denen  die  veracliiedenartigBten  Stufen  des 
.Zerfalls  vorltommen  können.  Dabei  bestellt  immer  das  Gesetz,  dass  der 
jZ«rfall  mit  wachsender  Verdiinnung  zunimmt;  doch  verwischt  diese  Ver- 
HUiderlichkeit  nicht  die  weaentliclien  Unteracliiede,  welclia  hier  vor- 
uanden  sind. 

||  Wenn    anch   die   genauere  Erörterung   dieser   Verhältnisse    erst  in 

l'fflnen  späteren  Abschnitt  gehört,  so  sollen  doch  zur  Ühersicht  die 
|. nichtigsten  Gruppen  angegeben  werden,  da  ihre  Kenntnis  das  Ver- 
\  ständnis  der  tliermochemischen  Tliatsacben  sehr  erleichtert. 

Sehr  weitgehend  zerfallen  sind  von  den  Säuren  die  Halogenwasser- 
'•tofisäuren ,  mit  Ausnalime  der  FluorwasserstofiM,ure,  femer  die  saner- 
stofireicben  einbasischen  Säuren,  die  sieh  vom  StickstolT  und  den  Halogenen 
'ableiten.  Von  den  zweihasisehen  Säuren  sind  liier  nur  die  Platinehlor- 
Vasserstoflsäure  und  die  Polythion säuren  zu  nennen,  die  dreibasischen 
i^ehCren  fast  alle  der  weniger  gespaltenen  Gruppe  an.  Scliwefelsäura 
ist  etwa  znr  Hälfte  in  massig  verdünnten  Lösungen  zerfallen,  die  anderen 
RüweibasiBchen  Säuren  sind  es  noch  weniger.  Noch  geringer  ist  der  Zerfall 
ffeei  der  Phosphor-  und  Arsenaäure.  Die  Carbonsäuren  der  Fettreilie  sind 
iWenig  zerfallen;  durch  Eintreten  von  Halogenen,  der  Nitrogrnppe,  Gyan 
ä.  dergl  wii'd  der  Zerfall  gesteigert  und  kann  nahezu  vollständig 
'werden  {Trichloreaaigaänre), 

Unter  den  Basen  sind  die  Hydrosyde  der  Alkali-  und  der  Erdalkali- 
'metalle  und  Thalloliydroxyd  fast  vollständig  zerfallen.  Ihnen  sehliessen 
»ch  die  quatemären  Ammoninmba^n  und  die  entsprechenden  Abkömm- 
iUsge  des  I'hosphors,  Arsens,  Antimons  an,  ebenso  die  Sulfinbasen.  Die 
tlpieisteu  anderen  Basen,  insbesondere  die  flüchtigen  Ammoniakabkömm- 
Ünge  und  wenig  zerfallen. 

P  Vergegenwärtigen  wir  uns  unter  diesen  Voraussetzungen  den  Voi'- 
Sang  der  Salzbildnng  aus  Säure  und  Ba«B,  so  wird  er,  im  Falle  beide 
Btoffe  zerfallen  sind,  nur  in  der  Bildung  von  Wasser  aus  den  Ionen 
HHydrosyl  und  Wasserstoff  bestehen,  und  die  entepreeliende  Wärmeent- 
mrickelung  wird  hl  3  betragen.  Dies  zeigt  der  Versuch  in  der  That, 
nrenn  irgend  welclie  der  oben  als  zerfallen  angegebenen  Stoffe  raitein- 
bnder  in  Wecliselwirkung  gebracht  werden,  und  kein  N'iederachlag 
Heb  ausBctieidet. 

n  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  der  Unterschied  gegen  den  Wert 

'S7  J  ais  die  Lösungswärme  des  Stoffes  zu  dissoziierter  Lösung  mit  um- 
gekehrtem Zeichen  anfznfassen, 

Wird  eine  nur  wenig  zerfallene  Base  mit  einer  ganz  zerfallenen 
;'Säure  neutralisierf,  und  es  entsteht  kein  Niederschlag,  so  ist  die  Wärme 
'die  Summe  zweier  Grössen:  der  Bildungswärme  des  Wassere  aus  den 
llonen,  57  J,  und  der  zur  Zerlegung  der  Säure  in  ihre  Ionen  erforderlichen 
[Wärme.     Denn   man  kann  sich   den   Vorgang  so   ^teilt  denken,  dass 
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n*st  tue  Süuro  in  ihn'  Ionen  zerfiLllt,  und  dann  der  Neutrahsationsv' 
^au;;  Vk'w  iM'i  einer  zerfallenen  Säure  stattfindet;  da  das  Enderg«bL: 
dassf'iiie  iflt,  murinen  auch  die  beiderseitigen  Wännetönüngen  dicsel^ri 
8<'in.  Der  rnters(*liie<l  zwischen  der  beobachteten  Nentralisatioiiswin:' 
und  der  KonsUinten  57  .1  ist  dann  die  zum  Zerßül  erforderliche  WiiGH 
oder  die  IMssoziationswärme  der  Säure. 

Ist  die  Saun*  teilweise  zerfallen,  so  kommt  nur  ein  entspredhsidef 
Hruchteil  der  Dissoziationswärme  zur  Geltung;  die  ganze  lässt  sidi  t>e 
reelmen,  wenn  man  iliesen  Hruchteil  «luf  geeignete  Weise  «z.  B.  ans  fe 
( lefrierpunktserniedri^nmjr,    bestimmt. 

(lanz  diesellien  Hetrachtunjren  sind  fttr  die  Neutralisation  einer  fc.- 
weise  zerfallenen  Hase  mit  einer  ganz  zerfallenen  Sänre  anzustellen:  & 
brauchen  daher  nicht  wiederholt  zu  werden. 

Sind  )>eide  Stoffe  weni*r  i^der  doch  nicht  ganz  zerfallen,  so  treK 
zu  der  Konstanten  57  J  die  beiden  Dissoziationswärmen  der  Säure  E'- 
der  Hasis.  Dies  ist  der  alljremeine  Fall,  von  dem  die  bisher  besprochene: 
nur  (Jrenztalle  darstellen. 

In  diesem  Falle  wird  die  Neutralisationswärme  durch  einen  At 
dnu'k  v(m  der  (iestalt  C  +  a  +  *>  dargesteUt,  wo  C  die  Konstante  57  i. 
a  die-  Dissoziationswärme  der  Säure  und  b  die  der  Base  ist  Der  An? 
«IriH'k  hat  die  jjrleiche  Form,  ob  die  Säure  und  Basis  mehr  oder  wenig» 
/.rrfalN'n  ist,  <la  er  in  Jedem  Falle  den  Betrag  an  Wärme  bedeutet,  de 
zur  ('bcrlVilining  der  Störte  aus  dem  voriiegenden  Zustande  in  den  te 
\ollM(iiiMli;r<*n  ZerfjiUs  notwendig  ist. 

Dirs  ist  nun  jrenau  das  Ergebnis,  zu  welchem  die  BeobachtnK 
liin;'i-  vor  iWr  Entwickelung  der  eben  mitgeteilten  Anschauungen  ^ 
liiliil  li.'il.  Hess  hatte,  als  er  sein  Gesetz  der  Thennoneutralität  entdeck; 
li.ilh  .  iiii;'.ciioimiien,  dass  die  Neutralisationswärme  nur  durch  die  Sauf 
l.i.-liiiMiit  wrnlr,  so  dass  dieselbe  Säure  mit  verschiedenen  Basen  gleiclit 
vvjiimi  miiii'cii  rntwiekelt;  hieraus  würde  das  Gesetz  der  Thermoneutraüß 
i.,i...  II  Andrews,  «ler  sieh  etwas  später  mit  älmlichen  Fragen  beschäftigte 
•  ih.ii  dir  iimj^rkehrte  Meinung;  nach  ihm  soUte  die  Basis  bestimmeni 
iiii  «lii  :;iiilr;disMlionswärme  sein.  Favre  und  Silbermann  endlich« 
l^..l,JJl^  II,  iliinM  kriiH».  von  diesen  Ansichten  zutrifft,  dass  vielmehr  nurdi 
I  iji  i  .1  lih  i|<-  drr  Nentralisationswärmen  verschiedener  Säuren  mit  dne 
.ji.il  iI-lmIImii  Wiwm  von  der  Natur  dieser  Basis  unabhängig  sind'  eben» 
.j„.i  ...  ilii  l'iili  ifirirHMle  der  Neuti'alisations wärmen  verschiedener  Base: 
...11  tJi.M  fiiimr  \oii  der  Natur  dieser  Säure.  Dies  Gesetz  ist  abe 
j.i.  ,ji,  .1.  ii.il  .Irm  nlini  niisiresproclicnen,  dass  die  Neutralisationswano 
•  11...I1  .ii.M.  Aiii^iliurU  \ni\  d(T  Gestalt  C  +  a  +  b  dargestellt  iiird.  Den 
.1.,  ..  u.ij  ..II  dii  N.Mlnr  der  Säure,  b  mu*  von  der  Basis  abhängt,  8 
.i.,.i  .iit  ;,,  iiii.ili.'jilimisNviinnen  iVir  verschiedene  Säuren  mit  derselbe 
i).,.i.- .im.i.  iii«  «JinMiirii  ('  )  a,  +  ^>  C  +  a^ -|- b,  0  +  a^ -)~  b  u.  s.  1 
.,^.  I..  1.      nildil  uHin  dio  rntei-schiedc;  z.  H.  gegen  die  erste,   so  ergiel 
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Bidi   a,  — aj,  a,  — %  u.  8.  w,,   welclio   Ton   ilem  Werte  von  b  unab- 
hängig Bind.     Eine  gleiche  BeweiBfllhrnng  ^It  flir  die  Baaen. 

Ausser  diesen  Wärmeerscheinungen  bei  der  Neutralisation  sind  noch 
andere  bekannt,  die  insbesondere  beim  VermTsclien  von  Neutralsalzen 
mit  den  dazu  gehörigen  Säuren  oder  Basen  auftreten.  Sie  zeigen  ucli 
nur,  wenn  diese  Stoffe  teilweise  zerfallen  sind,  und  rühren  daher,  dass 
die  Gegenwai-t  der  Neuh-alaalze  auf  den  Betrag  dieses  Zerfalls  einen  Ein- 
fluBB  ausübt.  Diesen  können  wir  indessen  erst  aus  der  Lehre  vom 
chemischen  Gleichgewicht  berechnen,  und  es  muss  einatwrälen  die  Angabe 
genügen,    daas   auch   hier  Beobaclitung   und   Keclinung  übereinstimmen. 

Man  kann  ateo  die  Dissoziation s warme  einer  teilweise  zerfallenen 
Säure  bestimmen,  wenn  man  ihre  Neutralisalionswärme  mit  Natron  (oder 
irgend  einer  anderen  zerfallenen  Basis)  bestimmt,  und  von  dem  Betrage 
57  J  abzieht.  Ebenso  erhält  man  die  Dissoziation« wärme  einer  Basis 
durch  ein  entsprechendes  Verfabren  mit  einer  zerßtUenen  Säure.  In  , 
beiden  KUen  muBS  bekannt  sein,  in  welchem  Grade  der  weniger  zer-  ■ 
&llenB  Stoff  in  der  verwendeten  Lösung  gespalten  war. 

Wenn  aucli  eine  systematische  experimentelle  Untersuchung  in  <lieser 
Kichtung  noch  nicht  vorgenommen  worden  ist,  so  liegen  doch  bereits  so 
viele  gelegentlieh  gemessene  Daten  vor,  dass  sieli  eine  Übersicht  ge- 
winnen lässt.  Hiemach  sind  die  Dissoziations wärmen  im  allgemeinen 
imbedeutend,  und  betragen  einen  kleinen  Bruchteil  der  gesamten  Neu- 
ttaÜBations wärme,  der  über  10  J  nur  selten  hinausgeht.  Dem  Zdchen 
nacli  und  ^e  bald  positiv,  bald  negativ;  in  einigen  Fällen  entwickelt 
Bch  bei  dem  Zerfall  der  Steife  in  ihre  Ionen  Wärme,  in  anderen  wird 
welche  aufgenommen.  Einfache  Zusammenhänge  mit  anderen  Eigen- 
gehaften  sind  wegen  der  geringen  Ausdehnung  des  Beobachtungsmateriala 
sieht  aufzuweisen;  nach  den  allgemeinen  Verhältnissen  lassen  sich  wesent- 
Bch  konstitutiv  beeinflusste  Beziehungen  erwarten. 

Die  Thatsache  der  gegenseitigen  Unabhängigkeit  der  Ionen  der 
.'aieisten  Salze  in  ihren  verdünnten  Lösungen  gestattet  die  Thermochemie 
dieser  SfotFgnippe  auf  eine  besonders  einfache  Form  zu  bringen.  Be- 
Btimmt  man  nämlich  die  Bildungswärmo  der  verschiedenen  Ionen  aus 
3iren  Elementen,  so  giebt  die  Summe  zweier  beliebiger  von  ihnen  die 
BildnngBwärme  des  entsprechenden  Salzes  in  verdünnter  Ijösung. 

Nun  ergeben  freilich  die  therm ochemischen  Beobachtungen  nicht 
dSB  Mittel,  die  Bildungawärmen  der  einzelnen  Ionen  zu  berechnen.  Denn 
da  immer  äquivalente  Mengen  von  Anionen  und  Kationen  gleichzeitig 
TBebendnander  entstehen  müssen,  so  kann  man  immer  nur  die  Summen 
sweier  solcher  Bildungs wärmen  erfahren,  und  hat  kein  Mittel,  die  Einzel- 
werte zu  ermitteln.  Würde  man  andererseits  ancli  nur  von  einem  Ion 
ffie  Bildungswärme  kennen,  so  könnte  man  die  aller  anderen  Ionen  bc- 
redinen.  Sei  z,  B.  die  Ititdungswämie  der  Chlorionen  aus  dem  Chlor- 
ga«e  bekannt,  ho  brauchte  man  sie  nur  von  der  Kildungswärme  irgend 
.^nee  Chlorids  in  verdünnter  Löenng  abzuziehen,  um  die  des  entsprechen- 
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'!«»n  U'^tiiÜ'  r.:*  zn  :^A'»^r..    rnii  «üe  aof  »^:h«  Weise  eminHle  ^»'ura^-^ 
virr.»-    i*^  N'iCTTi.T.iir^    %^ir:«^   'üe  EfereWinang  aDor   Aniiiif»m  ^säCES. 

•liir'*i:  •!:»=■  /«^^ 'ihnii'^h^n  Mrchi>!ra  bothnmt  wi>nieiL  k. 

r-iii^hr    An:.;iiti>rfar.kt^    zar    BräOmmmur    emzehier    lonaihääiBiS' 

m  mm 

Tf'irr:.^r»  r.^r:^r.  »i'*h  nir.  inf  eirktrr»^«»miHeheiii  «j^iMefie  tff"n»bäL  ^ 
ic^  r.  r.  -r.  ir. !  -  r  r.  ■  «^h  t  i ::>ri  l \r. • ! r rreHrtrt  venfen.  nur  lias  Erj^ms  jhI  jt 
rV/r-rU:?-  .l-^r  firi^Kr-ir./  'Ü-arn.  ^•>IIre  äi«ih  später  emmal  -»me  Amete 
iiiPfi^.  V/tf-rTr?»  n';^*^ri'ii^  rr-i-^hrn.  *•■  würde  ein«*  sa^ldlie  aar  m.  -iff  £ 

♦ir.zi;'*:  r'7riftnMI«!^ri/:-.<  inr.r  «ler  r'mrechnun?   der  aumittelbarm  ic- 

f/iv   «: mahnten   f:lrkrr'>"hrrr:L*ohen  Bt^ziehangeii    haben  noa  £^r?i 
'i  * >  *  z  * ;  r '  :r.  x  a  n  ■!  1  n  r.  /  •!  ►':  *  ^ a - f 0 rm i  ?e n  W a 33 e r s t o  tt*  ia  Wiv 
*•.'. f: !'.:;*: n    nnr   eine    ieKr    ^erin;?e  Wirmein enore    ertV-r:-:: 
.*•.   'l'::'.:,   fietras'  nn^h    •ien    vi.irh  an  denen    Daten    nm   -r  ' 
Hj   :;«:;'*.     li-i    -ii-i  T.'ri-icherheit  diesf-r  Werte  (Sesen   BetnL?  mh-ioi- 
<:rT'>.r.r.  -o  :-t  '■*  hei  •l'^-m  ;:e:renwärti;ren  Zustande  unserer  Kenr.tii  - 
zv,e/':*tr;.;i.->.i;'-rer. .    ihn   v.-.rliiun;?  ;:l^ich  Xnll   zn    setzen.     Vk  t7 
r.  '.r  A ':  r.  'i !  j/:  n   r  f läteren  Ve rhe?w^run  ;ren  lassen  sich  dann  am  Idehtestsi  i 
hr.'ijre:.. 

Hief;i'jai  er:Heht  ^-ioh  alshald,  dai?s  die  Bildnngswärme  der  Metalü :-: 
yU'^f-h  '>.T  U'ärrnetonun::  hei  «ler  Zersfrtzung  einer  ganz  zerßillenen  Sir 
f\'it'\,  'J;«  MetAll  unter  WflSÄerst^'ffentwickelnng  ist.  Denn  der  Vor.ii 
r,':»t/:hf  in  'ier  f5iMrjri;r  w.n  Metalli«»nen  aus  dem  Metall  nnd  der  d^: 
'fA.,\\'/t'.u  r'fri'Aan^Ilun;.'  von  Wrüiserstoffittnen  in  Wasserstoffc'as.  L>a  :-* 
I#jt7.?e  Vor^r^in;.'  na':}i  ^ier  ehen  ;rernachten  Voraoasetznng  keine  Wän- 
f//f*'jnj^  hev/irkt.  «o  rührt  die  ganze  Wärme  von  der  eisten  T: 
//Äf.dirjnji;  her. 

Mierifi  liejrt  frlei  eh  zeitig:,  flass  die  Auflösung  eines  Metalls  in  ir^ 
einer  f^'inz  zerfüllenen  Hiiure  zu  ebensolchem  Salz  die  Reiche  Wärcr 
ent/.i':k':hjrif.^  jrehen  rnus«,  unahhänfrig  von  der  Natnr  der  Säure.  \^ 
\fX  \u  fU;r  ']  hat  der  fall,  und  die  I5eziehung  ist  schon  früh  von  Andwi: 
experiinent«;!!  ^^efunden   worden. 

Ijje  auf  di<%H^;rO rund la;re  berechneten  Bildungswärmen  der  wichti^^e: 
fönen  linden  sidi  nachstehend  verzeichnet.  iJurch  die  Snmmienmg  k 
den  b<Jden  lon^ji  eines  Salzes  zukr>inrnenden  Werte  unter  BerücksichtigQOj 
der  etwaijr^Ji  'nir^h  aus  der  Formel  ergebenden  Vielfachen  infolge  de 
Valenz  erhält  man  die  iJildungswärme  der  gelösten  Salze.  Um  di 
l''onneln  der  Ionen  vtm  denen  der  anderen  Stoffe  unterscheiden  zn  könnö 
sind  die  Katirinen  mit  soviel  Punkten  und  die  Anionen  mit  sotm 
Strichen  bezeichnet  worden,  als  ihre  Wertigkeit  beträgt.  Auf  solche  Weis 
kann  man  Enerjriegleichun^en  unter  Kennzeichnung  der  Ionen  ähnlie 
wie  die  bisher  benutzten  schreiben.     Die  Fonneln 
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Na  =  Na  +240J 

d  (CO  =  2Cl'  +  2X164J 

deuten,  dass  bei  der  Umwandlung  des  metallischen  Natriums  in  Natrium- 
aen  sich  240  J  entwickeln  und  164  J  bei  dem  Übergange  von  gas- 
rmigem  Chlor  in  Chlorionen.  Zu  beachten  ißt  noch,  dass  Ionen  nur 
verdünnten  Lösungen  auftreten,  so  dass  neben  ihrem  Zeichen  stets  Aq 
jhen  müsste.  Da  hiervon  keine  Ausnahme  vorkommt,  so  kann  man, 
)  kein  Irrtum  zu  befürchten  ist,  dieses  Zeichen  fortlassen,  da  es  sich 
n  selbst  versteht. 
Kationen 

Wasserstoff  H*  +  0  J 

Kalium  K*  +259 

Natrium  Na*  -j-  240 

Lithium  Li-  +263 

Rubidium  Rb'  +262 

Ammonium  NH4*  +137 

Hydroxylamin  NH^O'  +157 

Magnesium  Mg  •  +456 

Calcium  Ca  •  +  458  „  (?) 

Strontium  Sr*  +  501  „ 

Aluminium  AI***  +  ^06 

Mangan  Mn**  +210 

Eisen  Fe**  +93 

Fe-**  —  39 

Kobalt  Co**  +71 

Nickel  Ni**  +67 

Zink  Zn**  +147 

Cadraium  Cd**  +77 

Kupfer  Cu**  — 66 


V 

V 
V 

77 


7? 

7» 

7> 
77 


77 


77 
'7 
77 
7» 
77 


Cu*  -  67  „  (?) 

Quecksilber  Hg*  —  83 

Silber  Ag*  — 106 

Thallium  Tl*  +  7 

Blei  Pb**  +2 

Zinn  Sn**  +14 

Anion  der 

Chlorwasserstoffsäure  Cl'  +  164  ,1 

Unterchlorigen  Säure  CIO'  +109  „ 

Chlorsäure  CIO3'  +98  „ 

Überchlorsäure  ClO^'  —  162  „ 

Brom  wasserstoffsäure  Br'  +118,, 

Bromsäure  BrOj'  +  47  „ 

Jodwasserstoffsäure  J'  +  ^5  „ 

Jodsäure  JO3'  +  234  „ 
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Anion  der 

Überjodfiäiire 

.10/ 

+  195  J 

Schwefelwasserstoflsänre 

S" 

—  53„ 

HS' 

+  5„ 

ThioB«hwefe1säure 

s,o," 

+  581  „ 

Dithionsäure 

s«o," 

+  1166  „ 

Tetrathionsänre 

s«o," 

+ 1093  „ 

schwefligen  Säure 

SO," 

+  633  „ 

Scliwefelsäure 

so/' 

+  897  „ 

Selenwasserstoifsäure 

Se" 

-  149  „ 

selenigen  Säure 

SeO," 

+  501  „ 

Selensäore 

SeO^" 

+  607  „ 

Tellurwaaserstoffsäure 

Te" 

- 146  „ 

tellurigen  Säure 

TeO," 

+  323  „ 

Tellursäure 

TeO« 

+  412  „ 

salpetrigen  Säure 

NO,' 

+  113,, 

Salpetersäure 

NO,' 

+  205  „ 

StickstoffwamerstoiMure 

N,' 

—  277  ,. 

unterphosphorigen  Säure 

HPO,' 

+  603  „ 

pbospborigen  Säure 

II  PO," 

+  962  „ 

Phosphorsänre 

PO4" 

+ 1246  „ 

HPO/' 

+ 1277  „ 

Arsensänre 

AsO/" 

+  900„ 

Kohlensäure 

CO," 

+  674  „ 

HCO,' 

+  683  „ 

Ilydroxyl 

OII' 

+  228  „ 

Diese  kurzen  Tabellen  gestatten,  die  Bildungswärme  von  über  7000 
Salzen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  zu  berechnen. 


Sechstes  Kapitel. 
Organische  Verbindungen. 

Die  Thermochemie  organischer  Verbindungen  hat  ein  besonderes 
Interesse  dadurch,  dass  die  meiste  technisch  verwertete,  sowie  alle  in 
den  Organismen  zur  Geltung  kommende  Energie  durch  die  Oxydation 
organischer  Verbindungen  erlangt  wird;  zum  genauen  Verständnis  der 
Ökonomie  des  einen  wie  des  anderen  Betriebes  gehört  also  eine  Kennt- 
nis des  Energieinhaltes  der  in  Betracht  kommenden  Stoffe. 

Die  besondere  EigenttimHchkeit  der  Vorgänge  zwischen  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  fast  ausnahmslos  nur  langsam  oder  unter  Druck 
bei  höheren  Temperaturen  eintreten,  hat  eine  unmittelbare  thennochemische 


Organiu^e  Verbindungen.  283 

ntereucliung  solcLer  Vorgänge  sehr  eingpselu'änkt.  Ee  ^eljt  zur  Be- 
timmung  des  Energieinhaltes  organisclier  Verbindungen,  ähnlich  wie 
n  ihrer  Analyse,  fast  nur  eine  Methode,  die  der  vollständigen  Ver- 
>rennung.  Die  hierbei  auftretende  Wünuenionge  ist  dieselbe,  welche 
1«  der  techniaclien  oder  pliyaiologiselien  Verwertung  organischer  Stoffe 
nnäcbst  in  Betracht  kommt,  und  so  spielt  die  Verbrennungswärme 

nngemein  wichtige  Bolle. 

Zieht  man  die  Verbrenn ungs wärme  einer  organischen  Verbindung 
on  der  ihrer  Elemente  ab,  so  erhalt  man,  dem  ersten  Hauptsatz  zufolge, 
le  Bildungewärme  der  Verbindung  aus  ihren  Elementen.  Letztere  hat, 
i  kaum  Je  organische  Verbindungen  sich  aus  ihren  Elementen  zu 
dldeu  verrailgen,  nur  eine  rechnerische  Bedeutung.  Zum  Zweck  der 
lerechnung  von  Reaktiona wärmen  kann  man  sich  indessen  eliensogut 
er  VerhrennungBwärmen  bedienen,  denn  der  Unterschied  der  Ver- 
irennungswärmen  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaktion  ist  gleich  der 
der  Reaktion  selbst  entwickelten  Wärme,  wie  man  gleichfalls  leicht 
Hilfe  des  ersten  Hauptsatzes  beweisen  kann. 

Nun  sind  die  bei  cliemisehen  Vorgängen  zwischen  organischen  Ver- 
indungen  austretenden  oder  aufgenommenen  Wärmemengen  verhältnis- 
taig  klein.  Die  Verbrennungswärmen  sind  andererseite  beträch tlicli, 
dasB  wenn  man  Reaktiona  wärmen  aus  den  Unterschieden  der  Ver- 
renn ungsw  armen  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaktion  berechnen  will, 
I  Bicti  um  kleine  Unterschiede  groaaer Werte  handelt,  in  denen  stell  die 
ereuehsfehler  entsprechend"  vervieltachen.  Um  irgend  branchbare  Zaiden 
a  haben,  muss  man  daher  die  Verbrennungs wärmen  mit  gi-osser  Ge- 
ftuigkeit  messen. 

Während  die  älteren  Methoden  der  gewohnUehen  Verbrennung  in 
ieser  Richtung  durch  die  Unvollständigkeit  des  Vorganges  auch  in  reinem 
auerstoff  mit  scliwer  zu  beseitigenden  FehlerqueUen  behaftet  waren,  ist 
ie  Methode  der  Verbrennung  in  verdichtetem  Sauerstoff  nach  Berüielot 
nd  Yieille  namentlich  in  den  Händen  Stohmanns  bis  zu  einem  solchen 
Irade  der  Genauigkeit  ausgebildet  worden,  dass  auch  die  Reaktions- 
rSnnen  sich  mit  einiger  Zuverläsaigkeit  ableiten  lassen.  Die  dabei  er- 
laltenen  Resultate  haben  indessen  zu  keinen  wichtigeren  aligemeinen 
Srgebnissen  geführt,  und  insbesondere  besteht  zwischen  dem  Beti'age 
"eser  Wärmetfinungen  und  der  Möglichkeit,  bez.  Gesch«'indigkeit  der 
itaprechenden  Reaktionen  kein  ersiclitlicher  Zusammenhang. 

Der  allgemeiuste  Satz,  der  sich  bei  diesen  Untersuchungen  ergeben 
hat,  ist  die  wesentlich  additive  Beschaffenheit  der  Verbrennungs  wärme. 
Diese  ist  allerdings  ebensowenig  absolut  vorhanden,  wie  bei  irgend  einer 
Uderen  Eigenschaft,  die  Masse  ausgenommen;  doch  sind  hier  die  kon- 
ttitotiven  Einflösse  so  gering,  dasa  erst  die  eben  erwähnten  genauesten 
Untersuchungen  ihr  Vorhandensein  ausser  Zweifel  gesetzt  haben.  Am 
deutlichsten  macht  aicti  dies  Verhalten  in  den  homologen  Reihen  geltend. 
iFBr  die  Vermehrung  um  jedes  C  IT '  wächst  die  Verbrennungswärrae  um  je 
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655  .1,  iinil  fürse  Di^ueliutij;  iät  s»  all^remeiii  um1  ilieaer  Uulerschied  üt 
in  (Ten  verechieUenen  Reihen  so  naJie  derselbe,  dasa  er  last  aie  dne 
ailgeinane  Konstanle  anf-iMclien  werden  kann. 

Eine  Folge  dieaer  Uezielmng  ist,  dass  die  Reaktionswärme  filr 
irgend  eineu  Vorgang  bei  den  verediiedenen  Gliedern  einer  liomologen 
Keihe  stets  fast  genau  denselben  Wert  liat  Schreiben  wir  einen  der< 
artigen  Vorgang  (z,  B.  die  Umwandlung  eines  Alkohols  in  eine  Säure) 
in  Gestalt  einer  Reaktionsgieichung,  und  nennen  A  die  Verlirennunga- 
wänne  der  auf  der  linken  Seite  siebenden  Stoffe,  B  die  der  auf  der  reeliten 
Seite  stehenden;  dann  ist  A-B  gleich  der  ReaktiunswSnne.  Für  ^en 
nni  nCH*  reicJieren  Stoß',  an  dem  die  gleicJie  Reaktion  vorgeiiomraen 
wird,  sind  die  entsprechenden  Verbrennungswärmen  A-|-n655J  und 
B  ~\-  it&5b3,  und  der  unterschied  oder  die  Reaktionswärme  betiSgt 
wieder  AB. 

Durcli  diesen  Umstand  kann  man  das  tlierraochemtsche  Zahlen- 
material der  organischen  Chemie  auf  eine  sehr  einfache  Gestalt  bringen; 
sind  die  Verbrenn ungs wärm en  Je  eines  Gliedea  fiir  alle  vorkommenden 
Verbindunfiptypen  gegeben,  so  lassen  sieh  alle  Homologen  (wobd 
diese«  Wort  in  einem  ziemlich  weiten  Sinne  genommen  werden  darfj 
dnrch  die  Zuffignng  von  n  055  J  berechnen,  wo  n  die  (positive  od« 
negative)  Zaiil  der  Koblenstoffatome  bedeutet,  welche  die'  Formel  d» 
fraglichen  Verbindungen  mehr  enthält,  als  die  des  typischen  Stoffe. 

Immerhin  musa  beachtet  werden,  dass  es-  sieh  um  eine  Annäbemngs- 
regel  handelt,  und  dass  koustitulive  Einflüsse  thatsäcldich  vorhanden, 
wenn  auch  den  grosaeo  Werten  der  Verbrennungs wärmen  gegenüber 
nur  unbedeutend  sind.  Man  kann  nacti  diesem  Verfahren  auf  rund  an 
Prozent  Genauigkeit  rechnen. 

Als  tj-pisdie  Stoffe  sind  die  ersten  Glieder  der  homologen  Bdhen 
weniger  geagnet,  als  irgend  ein  höheres  Glied.  Die  Ursache  der  all- 
gemeinen Erscheinung,  dass  die  homologen  Regel mSssigkeiten  erst  ha 
den  höheren  Gliedern  genauer  werden,  ist  an  früherer  Stelle  (S.  130)  be- 
reits erörtert  worden,  nnd  die  dort  angestellten  Betraditungen  lassen  sidt 
in  sachgemässer  Umgestaltung  aucli    hier  anwenden. 

Bevor  an  die  Mitteilung  einzelner  Versuchscrgebniase  gegangen  werden 
kann,  aus  denen  sich  die  Belege  für  die  eben  gegebenen  allgemeinen  Be- 
ziehungen entnehmen  lacsen,  muBs  noch  eine  Bemerkung  über  den  EinfluK 
des  üuaseren  Druckes  gemacht  werden.  Wenn  die  Verbrennung  einer 
organischen  Verbindung  wie  gewöhnlich  unter  dem  konstanten  Drucke  der 
Atmosphäre  vorgenommen  wird,  se  enthält  die  gemessene  WBrmetSnung  ausser 
dem  Unterschiede  der  chemischen  Energie  der  8toffe  vor  und  nach  der  Ver- 
brennung im  allgemeinen  noch  Beträge  äusserer  mechaniBcher  Arbeit,  die 
daher  rühren,  dass  da»  Yalum  der  Verbrennungäprodukte  nicht  gleich  dem 
Volum  der  Auagangsstoffe  ist.  Vermindert  sich  bei  der  Verbrennung  das 
Volum,  so  wird  äussere  Arbeit  in  Wsrme  verwandelt,  und  die  beobachtete 


WänneUinuiig  ist  um  so  viel  grüsaer,  ula  der  Untürschied  der  chemischen 
Energieeii;  im  iLiideren  Falle  iat  äio  kleiner.  Nur  wenn  dos  Volum  nnverandert 
bleibt,  sind  beide  gleich. 

Man  hat  sich  dnhf^  gewühnt,  zwei  verachiedene  Verbrenn ungswärmen 
ta  unterBcheiden,  nämlich  die  hei  konetantam  Volum  ohne  den  EinfluBB 
Äusserer  Arheit,  und  die  Lei  konstantem  Druck,  wo  die  ftuesere  Arheit 
eingereclinet  ist.  Die  älteren  Methoden  der  Verbrennung  im  eSenen  Knlori* 
pieter  gaben  den  letzteren  Wert,  die  Verbrennung  in  der  kalorimetrischen 
Qombe  giebt  den  ersleren.  Für  pbysiu logische  und  technische  Zwecke  kommt 
r  letztere  Wert  allein  in  I'rage,  und  die  nachstehenden  Angaben  bezieben 
h  daher  iiuf  konstanten  Druck. 

Der  theoretiüclie  Einwand,  dnsB  die  mit  der  äusseren  Arbeit  behafteten 
ferhrennungswärmen  eine  Summe  zweier  verschiedener  EnergiegrOssen,  der 
oliemiscben  und  der  mechanischen  sei,  während  die  Verbrennungswärme  bei  kon- 
im  Volum  den  einen  Summanden  allein  darstellt,  ist  ganz  richtig,  ändert 
aber  nichts  an  der  Bedeutung  jener  zusammengesetzten  Zalilen.  Insbesondere 
luass  betont  werden,  dass  die  Ilochnung  mit  den  VerbrennungswSrmen  bei 
tonstantem  Druck  ein  in  sich  vollkommen  zusammenhängendes  System  von 
Zalilen  giebt,  welches  keinen  systematischen  Fehler  entliält.  Ein  solcher 
irfirde  nur  auftreten,  wenn  während  der  Verbrennung  der  Druck  geändert 
würde,  was  experimentell  nicht  vorkommt.  Im  Übrigen  ist  es  Olr  die  Vcr- 
gleichbarkeit  der  Zahlen  nicht  einmal  erforderlich,  dass  die  Verbrennungen 
rile  bei  demselben  Drucke  slntlliriden;  dieser  kann  vielmehr  beliebig  sein, 
n  er  im  Laufe  eines  Versuches  nur  konstant  bleibt 

Der  Beweis  bieriiir,  und  der  Zahlenwcrt  der  anzubringenden  Korrektur, 
-wenn  man  von  den  einen  Werten  auf  die  anderen  übergeht,  ergiebt  sich  aus 
der  folgenden  Betrachtung.  Wenn  ein  Mol  eines  Gases  entsteht,  so  wird 
dabei  eine  Arbeit  verbraucht,  die  von  der  Natur  des  Gases  unabhängig  ist 
nnd  sich  aus  der  Gasgleichung  pv='RT  ergiebt  (S.  71).  Die  Konstante  R 
beträgt  in  absolutem  Masse  8-31  x  10';  die  Arbeit  ist  sonach  S^ai  T  Joule, 
unabhängig  rem  Druck  und  [iroporüaniil  der  absoluten  Temperatur.  Für  die 
mittlere  Zimmertemperatur  von  18*  C.  oder  291°  A  ist  der  Betrag  also 
2419  j  oder  2-42  J. 

Ist  m  die  Zahl  der  Mole  gasförmiger  Stoffe  vor  der  Verbrennung,  und  n 
diese  Zahl  nach  der  Verbrennung,  so  steht  die  VerbrennungHW&nno  W  bei 
konstantem  Druck  zu  der  Verbrennurigs wärme  (W)  bei  konstantem   Volum 
1  der  Beziebiuig. 
(W)— W  —  (m  —  n)8.31T  joder  l>eiZimmortemperaturtW)=W-(m-n)2-42J. 

Die  nachBteli  enden  Zahlen  angaben  Bollen  einen  Ülierblick  über  diä 
wichtigsten  Gruppen  der  oi'gauisclien  Chemie  geben;  ein  vollständiges 
VerzeicbniB  der  ansgefiihrten  Arbeiten  ist  nidit  beabeiditigt. 

Für    die   gasfÖrniigeii   Kohlen waaserstoffe    der    Methanroibe   wurden 
nm  ThotnBeii  folgende  Verbrennungswitrmen  bestimmt: 
(CH4)  88Ü  J  Unterschied 

(C,I1„)  1550,,  664  J 
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riiterBchied 
(C,Ha)  2214  .1  »J64  J 

(C^n,„)  2877  „  663  ,. 

(CjH,,}  3544  ,,  667  „ 

Das  Mittel  der  Zunalime  för  jedeg  CH,  betrügt  664  .1.  Bei  Mm^n 
Stoffen  ist  <lie6er  Wert  etwas  gröBser,  da  die  Verdanipftingswärme  (nm 
welche  die  Verbrenuunga wärme  im  flilasi^D  Zustande  die  im  gasförmif^n 
übertrilft)  mit  waclisetideni  Molekulargewn'clit  langsam  ansteigt.  Vnn 
Stoliniann  ist  bestiranit  worden: 

CflUi^  4146  .1  Unlerwihied 

0,H,u  4HaO  „  684  ,1 

CiaHgt  11030  „  9X689  „ 

Almlidi  verlialten  sicJi  die  Stoffe  der  Ätijylenreilie.  In  Gasform  gaben  sie 
(CjHjJ  1395  J  Unterschied 

(Ca  Hg)  2061  „  666  J 

(C.Hg)  2722  „  661  „ 

(CfiHio)  3378  „  656  „ 

Flüssige  Verbindungen  derselbe  Reilie  gaben: 

CgHig  5239  J  Unterschied 

C,on,o  6677  „  2X664 

Acetj-Ien  hat  die  Verbrennungswärme  1321  J.  Vergleiclit  man  to 
drei  Verbindungen  C*H',  C'H*,  C'H",  so  ei^ben  sich  die  Unterschiede 
74  und  155J.  Die  Verbrennungswärme  von  H'  ist  286  J;  es  würde 
also  bei  der  Aulhalune  von  Wasscratoff  durch  Äcetylen  eine  erbebliche 
WSrmeentwickelimg  von  212  J  stattfinden;  ebenftdis  bedeutend,  wenn 
auch  kleiner  (131  J),  ist  sie  beim  Übergang  von  Äthylen  in  ÄtJian. 
Die  Verbrenn ungswännen  der  einwertigen  Alkohole  sind: 
CHjO  714  ■!  Unterschied 

OjHgO  1362  „  648  J 

CjHgO  2009  „  647  „ 

C^HjoO  2663  „  654  „ 

CbHijO  3321  „  658  „ 

CgHiaO  5280,,  H  X  653  „ 

l'i-opylglykol  CjUgO^  hat  1804.T,  Glycerin  CsHsO,  1662J.  Der  Über- 
gang vom  einwertigen  Alkohol  auf  den  zweiwertigen  vermindert  die 
Verbrennungswärme  um  205  J,  von  diesem  auf  den  dreiwertigen  um  142  J. 
iHopropylalkohol  hat  2000  J,  wälirend  der  normale  2009  J  hat 
-  Der  Unterschied  kennzeichnet  den  geringen  Einfluse  der  Isomerie  anf 
die  Verbrennungswärme. 

Einige  wichtigere  mehratomige  Alkohole  und  Kohlehydrate  and: 
Erythrit,  CiHmO^,  2103  J,  Ehamnose  C,H,j06  3006  J,  Querdt  CbH„Oj 
2972J,  Mannit  CgHj^Og  3048  .T,  Glnkoae  CaH.jOa  2833J,  Rohrzucker 
C,äH»j,0,,  5668J,  MUchzucker  C,jH,jO„  5653J,  Dextrin  CeH„Oj 
2791J,  Stärke  CaH,oOB  2H65  J,  Cdlulose  2846J. 


AJdeliVile  der  Fettieiho  Lalien  im   fliisBigen  Zustautle 
aHjO  1  127  J  Unterschiod 

C^H,oO  aiU4  „  3x659.1 

Aceton,  CflHgO,  hat  1772,1,  Diätliylkcton,  CsITi„0,  3083.1;  der  unter- 
schied für  CHg   ist  656  J. 

nie  noiTnalen  Fettsäuren  ergaben: 

ClI,Oa  258  .1  UnterBchicd 

CjHjO,  876  „  616  J 

C3H3O,  1537  .,  661  ,. 

CjIIaO^  2194  „  657  „ 

CjH.yO,  2852,.  658., 

CflHijOg  3503  „  651  „ 

Hier  ist  die  Abweicliimg  des  ersten  Gliedes  beBcindera  anMlig. 
Für  ibe  Säuren  der  Oxalaäm-ei-eibe  wurde  geftindea: 
CjHjOt  251   J  llDterschicd 

C^H^O,  867  .,  616  J 

C^HgO^  1492  .,  625  .. 

CäHgOj  2154  .,  662  ,. 

CßHioO^  2798,,  644,, 

C,H,,04  3167  „  669  „ 

CgHiiO^  4114  „  647  „ 

C„H,n04  4774  „  660  „ 

CiuHigOj  .5410  „ 

Auch  hier  zeigen  die  Anfangsglieder  die  grössten  Abweicliungen. 
Hervorzuheben  ist  das  OHcillieren  der  Unterscliiede  bei  den  hölieren 
Homologen,  welches  mit  entsprechenden  Verschiedenheiten  vieler  anderer 
Eigenschaflen  (z.  B,  der  Schmelzpunkte}  der  Säuren  mit  paarer  und 
mit   nnpaarer  Eohlenstuö'zalil  zusammenhängt 

Die  ans  den  Alkoholen  bei  ihrer  Verbindung  unter  sieh  oder  mit 
Säuren  entstehenden  Stoffe,  die  Äflier  und  Estei',  welche  die  Elemente 
ihrer  Bildungsbesfand teile  minus  denen  des  Wassers  enthalten,  habai 
meiat  eine  Verhrennungawärme,  welche  von  der  Summe  der  Verbrennungs- 
Wärmen  ihrer  Komponenten  nictit  viel  abweiclit,  zum  Zeichen,  dass  diese 
Vorgänge  nur  mit  geringer  Wärmeändernng  erfolgen.  Letztere  hat 
hänüg  ein  negative«  Zeichen,  d.  h.  die  Stoffe  nehmen  bei  ihrer  Ver- 
einigung Wärme  auf. 

So  ist  die  Verbi-ennungs wärme  des  Ätiiylätbers  (C*H'')*0  gldcfa 
3726  J,  die  von  zwei  Molen  Äthylalkohol  2724  J,  so  dasa  bei  der  un- 
mittelbaren Ätherbildnng  überhaupt  keine  nacbtveisbare  Wärmewirkung 
stattfinden  würde. 

Ähnlich  stellen  sich  die  Zahlen  beim  Vergleich  der  Verbrennungs- 
wännen  der  Ester  mit  denen  der  Säuren  und  Alkohole.  Hier  treten 
meist  4  bis  8  J    hei  der  Bildung  der  Ester  ein,  und    um    so    viel  llber- 


IreiTen  die  VerbrennungswärmeD  dfr  letzleren  die  ihrsr  BostanÜteile. 
ist  die  Vei'lii'ennongswänne  des  ÄthylacetalB  224  ßj,  die  von  EsaigBanre 
und  Alkohol  zusamineii  2238  J;  ebenso  hat  Ätliylhutyrat  3561,  wälirend 
die  SuiDine  3556  J  ist.     Man  k.-uin  aicli  dieser  Htgd   be<lieiien,  um 
nähernd    die    Verbrenn ungsw&nnen    der   nnter    Waaseraustritt    gcbiidetei 
organisciieD  Verbindungen  vorausiubereclinen. 

Über  die  organischen  Stickstoffverbindungen  iQsst  sieh  w«iig 
Allgemeines  sogen.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  dio  Bildung  des  Cyani 
aus  Kohle  und  Stickstoft'  unter  sehr  erheblichem  Wurme verbraudi  er 
folgt.  Die  Verbrennungswamic  von  (CN)'  hetrfigt  108(1.1,  wahrend  ife 
der  zwei  Atome  KoblenatotT  nur  788.)  ausmacht;  es  wird  also  die  er- 
hebliche Wärmemenge  von  2d8.l  aufgenommen.  In  dieser  Beuehnog 
schliesBt  sich  das  Cyan  dorn  Acetylcn  an,  welches  ^eichfalls  wie  jend 
bei  holten  Temperaturen  unter  starkem  Wärme  verbrauch  (von  247  J,  fl» 
die  Verb  renn  ungs  wanne  1321  J  gefunden  wurde)  entsteht. 

Bei  der  Verbindung  des  Cyans  mit  Wasserstoff  würden  sich  46J 
(für  ein  Atom  Wassei-stoff)  entwickeln.  Die  Zalil  nähert  sicli  der  filr 
die  Bildung  des  Bromwasserstofis.  Die  Bildungswarme  aus  den  ElenieDlffl 
bleii)t  negativ. 

Schliesslicli  seien  die  phyaiologiBcli  wichtigen  Verbren mmgswSrmei 
derstickslofflialtigen  Endprodukte  des  tierischen  Stufl^wech»e1a 
nach  Stobniann  angegeben. 

TIamBtotr  CO(Nn')»  636  J 

llamsaure  CHl'N'O»  1924  „ 

Hippursäure  CH^NO»  4242  ,. 

Eiweisastoffe  entwickeln  2-3  bis  2-5  J  bei  der  Verbrennung  von    Ig. 

Auch  die  Verbrennungs wärmen  zahh^icber  aromaHaclier  Verbindungen 
änd  bestimmt  worden.  Die  hauptaäcL liebsten  Ergebnisse  haben  gan» 
dieselbe  Form,  wie  sie  bei  den  Fettkörpem  gefimden  wui-de,  so  das» 
eine  kurze  Erwäbnnng  genügen  mag. 

Die  Verbrennungswärme  des  Benzols  ist  326  J.  Für  die  deni 
Benzol  homologen  Kohlen wasseiBtoffe  macht  sieb  wieder  der  bei 
Anwuchs  von  je  655  J  für  jede«  CH*  geltend;  die  veraebiedenen  Istf 
meren  zeigen  dabei  keine  erheblieben  Unterschiode.  Eine  Anzald  voi 
Verbrennungswfirmen  anderer  arom.atiBclier  Verhindnngen  (naeh  Stohmann) 
sei  zur  allgemeinen  Orientierung  hergesetzt. 

Phenol  C«H^O  3082  .7 

jBrenzkateohin  C'H^O'  12865  „ 

]Re8or<än  C^H^O*  2857  „ 

iHydrochmon  C'H^O*  |2857  ., 

PJrogalloI  C^U^O'  2635  „ 

Benzoeeänre  C'H«0'  3228  „ 

Benzaldehyd  C'H^O  3521  „ 

Benzylalkobol  CH^O  3744  „ 
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Phtalsäure  OßH^O*  3234  J 

Saücylsäure  C^H^O»  3052  „ 

Die  früher  angegebenen  Regeln  finden  sich  auch  hier  im  allge- 
cneinen  bestätigt.  Bemerkenswert  ist,  dass,  während  die  drei  isomeren 
Kresole,  CH^C^H^OH,  gleiche  Verbrennungswärmen  haben,  das  meta- 
mere  Anisol,  CH^OCH^,  merklich  abweicht.  Dass  nicht  alle  Stellungs- 
;.soineren  gleiche  Verbrennungswärmen  haben,  macht  sich  endlich  beim 
"Vergleich   von  Brenzkatechin  mit    den   anderen   Dioxybenzolen    geltend. 

Die  Verbrennungswärmen  der  den  oben  angeführten  Stoffen  ho- 
mologen Verbindungen  lassen  sich  alle  mit  genügender  Annäherung 
3urch  Hinzufügen  von  je  655  J  für  je  CH*  berechnen. 

Eine  Regel  von  bemerkenswerter  Allgemeinheit  ist  von  Stohmann 
zwischen  der  Verbrennungswärme  der  Säuren  und  ihrer  chemischen 
^Stärke"  oder  Affinitätskonstante  (s.  w.  u.)  gefunden  worden:  beide 
nehmen  bei  isomeren  Säuren  gleichzeitig  zu  und  ab.  Da  für  die  letz- 
tere Grösse  allgemeine  Beziehungen  zur  chemischen  Zusammensetzung, 
öie  später  besprochen  werden  sollen,  bekannt  sind,  so  lassen  sich  auch 
öie  Unterschiede  der  wirklichen  Verbrennungswärmen  gegen  die  aus  der 
additiven  Regel  berechneten  angenäherten  Werte  im  Voraus  schätzen. 


Achtes  Buch. 

Chemische  Mechanik. 

Erstes  Kapitel. 
Allgemeines. 

Der  Inhalt  der  Thermochemie  war  wesentlich  durch  den  ersten 
Hauptsatz  der  Energetik  bestimmt:  sie  handelte  von  dem  Gesamtbetrage 
öer  Energie,  welche  die  chemischen  Vorgänge  begleitet,  und  lehrte  sie  in 
^Wärmemass  bestimmen.  Dabei  war  vorausgesetzt,  dass  die  durch  die 
Formeln  angegebenen  Vorgänge  in  dem  Sinne  und  mit  der  Vollständig- 
lieit  stattfinden,  welche  durch  diese  Formeln  dargestellt  sind.  Warum 
die  Vorgänge  gerade  in  solchem  Sinne  erfolgen,  und  nicht  im  entgegen- 
gesetzten, der  formell  immer  ebenso  möglich  wäre,  wurde  noch  nicht  er- 
örtert, ebensowenig,  ob  die  stillschweigend  vorausgesetzte  Vollständigkeit 
der  Reaktionen  thatsächlich  stattfindet. 

Früher  hat  man  geglaubt,  diese  Fi*agen  auf  Grund  der  thermoche- 
lüischen  Daten  selbst  beantworten  zu  können,  denn  es  war  der  Satz 
aufgestellt  worden,  dass  von  den  beiden  möglichen  entgegengesetzt  ge- 
lichteten chemischen  Vorgängen  derjenige  ausschliesslich  stattfindet,  welcher 
mit  Wärmeentwickelung  verbunden  ist.     Denn  da  beim  chemischen  Vor- 
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guige  JedenfoIlB  dne  EDergieänilernng  eintritt,  so  luuss  jede  cboniiäcLc 
Gleiclinng,  in  einem  Sinne  gelesen,  einer  Wämieentwickelmig  und  im 
anderen  Sinne  einem  Wärmeverbrauch  entsprechen. 

Diese  Ansioht,  welche  noch  bis  in  die  neueste  Zeit  Vertreter  ge- 
fanden  hat,  ist  unrichtig.  Sie  ist  der  letzte  Itest  einer  LeJire,  die  im 
letzten  Viertel  des  vorigen  Jahrhunderts  von  T.  Bergmann  aufgestellt 
worden  ist.  Nach  dieser  verhalten  sich  die  chemischen  Stoffe  gegenein- 
ander wie  iiieclianisclie  Massen,  die  von  ■entgegengesetzt  gerichteten 
Krälten  angegriffen  werden;  eine  oder  die  andere  Kraft  ist  die  grössere. 
und  dieser  gemäss  erfolgt  der  Vorgang,  Da  Bergmann  diese  „cheinisdien 
Kräfte"  nur  durch  die  Natui'  der  Stoffe  und  die  Temperatur  bestimmt 
ansah,  eo  muaste  er  gleiclizeitig  annehmen,  dass  sie  solange  wirken,  ab 
noch  etwas  von  den  umwandlungsfähigeii  Stoffen  vorbanden  ist,  d.  b. 
dass  die  Vorgänge  die  vollständig  reriaufen. 

Während  diese  Ansicht  das  Wissen  ilirer  Zeit,  in  welciier  nur  di« 
(praktisch)  roUstfindigen  Vorgänge  gekannt  waren  oder  LiearJitet  wurden, 
in  genügender  Weise  darstelllen,  ergab  sich  bald  bei  grösaerer  Auftaeit- 
siamkeit.  dass  die  nach  dieser  Tiieorie  nicht  möglichen  unTollatändigea 
Reaktionen  viel  häutiger  vorkamen,  als  angenommen  worden  war.  Um 
den  Beginn  des  gegenwärtigen  Jahrhunderts  entstand  datier  ane  «it 
gegengesetzte  Theorie,  die  von  C.  L.  Berthollet  entwickelt  wurde.  Dir 
Onmdgedanke  war,  daas  auf  den  Verlauf  eines  chemischen  Vorganges 
nicht  nur  die  Beschaffenheit  der  Stoffe  und  die  Temperatui-  einen  Ein- 
fluss  hat,  sondern  auch  die  im  Reaktionsgebiet  vorhandene  Menge  ein« 
Jeden  beteiligten  Stoftes.  Dadurch,  dass  die  aufeinander  wirkenden  Stoflb 
infolge  dieser  Wirksamkeit  verscliwinden  und  die  Produkte  sicli  anhäufeii> 
entsteht  eine  Ursaclie,  welche  eben  diesen  Vorgang  behindert  und  schliesft- 
Uch  zum  Stillstande  bringt  Denn  die  entstandenen  Stoffe  balien  in  dem 
Hasse,  als  sie  sich  bilden,  immer  mehr  die  Tendenz,  die  Ausgangselolfn 
wieder  zurück zabil den,  und  es  tiitt  ein  Stillstand  der  Reaktion  em,  be- 
vor sie  sich  hat  vollenden  können. 

Dass  trotzdem  viele  Beaktionen  innei'halb  der  Measbarkeit  vnllsfandig 
verlaufen,  lässt  sich  meist  darauf  zurückführen,  dass  die  Anhäufting  der 
Produkte  irgendwie  verhindert  winl.  Ist  z.  B.  eines  derselben  gastiJrmig, 
so  wird  es  entweiclien  und  keinen  Einflusa  mehr  ausüben;  ist  es  tintn 
den  vorhandenen  Umständen  unlöslich,  so  wird  es  sich  ausscheiden  uad 
sich  gleichfalls  der  weiteren  Wu'kung  entziehen. 

Diese  Gesichtspunkte  haben  sich  m  der  Folge  als  richtig  hersuage- 
stellt  Allerdings  hat  es  sehr  lange  Zeit  gedauert  (Guldberg  und  Wasj«. 
1867J,  bis  sie  sich  zu  einer  wirkliclien  Theorie  der  chemischen  Vorgänge 
und  Gleich  gewich  tszusISnde  entwickelt  haben.  Nachdem  die  Angemessen- 
heit von  Berthollets  Anschauungen  sich  durch  die  späteren  Forschiingeii 
zunächst  erfahrungsmässig  in  vielen  Fällen  hat  nachweisen  lassen,  ist 
später  durch  die  Entwickelung  der  Energetik  und  ihre  Anwendung  siil" 
chemische  Probleme  eine  „chemiscbe   Dynamik"  entstanden,    welche  die 
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3rnmdlagen  der  Bertholletschen  Affinitätslehre  trotz  der  ungemeinen  Er- 
^v«terung  und  Vertiefung  des  Gebietes  im  wesentlichen  beibehalten  hat. 

Die  Grundlage  dieser  Entwickelung  bildet  das  Gesetz  der  chemischen 
^4assenwirkung,  nach  welchem  die  chemische  Wirkung  der  wirk- 
3i>a.inen  Masse,  d.  h.  der  Stoöinenge  in  der  Voluraeinheit  oder  Kon- 
ö^entration  proportional  ist.  Die  chemische  Wirkung,  von  der  hier 
lle  Rede  ist,  kann  sich  nach  zwei  Richtungen  bethätigen:  in  der  Regelung 
Verlaufes  der  Reaktion  einerseits,  und  in  der  Regelung  der  Gleich- 
agewichtsverhältnisse  nach  Ablauf  derselben  andererseits.  Daraus  ergeben 
^■^Mch  die  beiden  Gebiete:  die  chemische  Kinetik  und  die  chemische 
E^tatik. 

L  In  bestimmtem  Sinne  kann  man  die  Kinetik  als   die  grundlegende 

HT^^V^issenschaft  ansehen,  da  der  Vorgang  erst  verlaufen  muss,  bevor  sich 
•öas  Gleichgewicht  einstellt.  Doch  hat  sie  sich  viel  weniger  entwickelt, 
"«4Eils  die  Statik.  Dies  liegt  einerseits  darin,  dass  sie  durch  die  Beziehung 
s^iuf  die  Zeit  eine  Veränderliche  mehr  enthält,  als  die  Statik,  und  dadurch 
lotwendig  eine  gi'össere  Verwickelung  aufweist,  als  diese.  Andererseits 
es  noch  nicht  gelungen  ein  allgemeines  Prinzip  auf  energetischer 
;r  Grundlage  aufzustellen,  welches  über  dieses  Gebiet  in  ähnlicher  Weise 
«-Auskunft  gäbe,  wie  die  verschiedenen,  auf  der  Verallgemeinerung  des 
---35 weiten  Hauptsatzes  beruhenden  Gleichgewichtsprinzipien  dies  flir  die 
=-  ^5hemische  Statik  thun.  Doch  lässt  sich  eine  wachsende  Bedeutung  für 
^ie  Kinetik  voraussehen,   da  einereeits  der  Betrag  der  Aufschlüsse  über 

-  ^ie  Beschaffenheit  der  chemischen  Gebilde  auf  ihrem  Wege  viel   grösser 
-^st,  als  auf  dem   der  Statik,   und   andererseits   auch   für  jenes   noch   ge- 

-  isuchte  allgemeine  Prinzip  bereits  Andeutungen  vorhanden  sind,  die  seine 

-  "umfassende  Aussprache  in  naher  Zeit  erwarten  lassen. 


Zweites  Kapitel. 
Chemische  Kinetik. 

Als  im  Jahre  1777  der  Chemiker  C.  F.  Wenzel  sich  die  Aufgabe 
gestellt  hatte,  die  Ursache  der  chemischen  Vorgänge,  oder  die  Gesetze 
der  chemischen  Verwandtschaft  zu  erforschen,  m^^sste  er  vor  allen 
Dingen  eine  Methode  haben,  diese  zu  messen.  In  Analogie  mit  der 
^Methode,  nach  welcher  die  Ursachen  der  mechanischen  Vorgänge  oder 
^er  Bewegungen  gemessen  werden,  wollte  er  die  chemischen  „Kräfte" 
xnittels  der  Geschwindigkeiten  messen,  mit  welchen  die  verschiedenen 
Stoffe  analoge  Vorgänge  bewirken. 

Der  Begriff  der  „chemischen  Geschwindigkeit"  ist  durch  das  Ver- 
Iiältnis  zwischen  der  durch  den  betrachteten  Vorgang  umgesetzten  Stoff- 
Mi  enge  zu  der  dazu   erforderlichen  Zeit  gegeben.     Der  Ausdruck,  dass 
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z.  H.  eine  Gärung  schneller  bei  höherer,  als  bei  niederer  Tempentc 
verläuft,  besaprt,  dass  unter  aonst  gleichen  Umständen  bei  höherer  Tm- 
peratur  melir  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensänre  umgesetzt  wird,  ak 
bei  niederer.  Mit  der  mechanischen  Geschwindigkeit  hat  diese  diemisdit 
nur  eine  ziemlich  iiusscrliche  Ähnlichkeit,  und  man  muss  sidi  hüteii,  &- 
selbe  ftlr  weiterjrohend  zu  halten. 

Die  Men^e  der  in  der  Zeiteinheit  umgesetzten  Stoffe  oder  die  cb^ 
mische  (Geschwindigkeit  irgend  einer  Reaktion  hängt  offenbar  von  sä 
vielen  einzelnen  Umständen  ab.  Wenzel,  welcher  die  chemische  Ter 
wandtsciiait  der  Säuren  zu  den  Metallen  messen  wollte,  Aihrte  seine T(f 
Suche  «o  aus,  dass  er  die  Oberfläclien  der  Metallstücke,  welche  dieWirknK 
der  Säuren  erfahren  sollten,  glcicii  machte,  denn  er  sagte  sich,  dass  d» 
in  einer  gegebenen  Zeit  aufgelöste  Metalimenge  der  Oberflädie  pn- 
portional  sein  müsse.  Femer  war  er  über  die  Wirkung  eines  vaadw- 
denen  (lelialtes  seiner  venlttnnten  Säm'en  vollkommen  im  klaren:  & 
Wirkung  muss  aucii  dem  Gehalt  proportional  sein.  „Denn  wenn  ea 
Saueres  in  ein(?r  Stunde  eine  Drachma  von  Kupfer  oder  Zink  aufKä 
so  liraucht  ein  halb  so  starkes  Saueres  zwei  Stunden  dazu,  wenn  oiB- 
lich  di(^  Flächen  und  Wannen  in  allen  diesen  Fällen  einander  gieit^ 
bleiben." 

I  )ieser  von  Wenzel  ausgesprochene  Gnindsatz,  dass  die  WIAung  p 
portional  der  Konzentration  des  wirksamen  Stoffes  ist,  bildet  nun  inte 
That  di(j  (irundlagi»  der  clieinisclien  Mechanik.  Er  ist  später  toi 
Hertliolli^  von  neuem  und  unabhängig  von  Wenzel  ausgesprochen  worfti 
hat  aber  ei*st  in  neuerer  Zeit  die  von  letzterem  bereits  vorausgesehe» 
Anwendung  zur  Messung  „chemischer  Kräfte"  erfalu'en. 

Zunächst  ist  CvS  klar,  dass  man  eine  von  den  Komplikationen  te 
Versuchsanordniing  Wenzels  beseitigen  kann,  wenn  man  die  Anwendun? 
fester  Krirjier  aufgiebt.  ('lunnisclie  Vorgänge,  bei  welchen  überliaoiii 
keini^  OlieriliiclKMi  in  Frage  knninien,  kann  man  in  homogenen  Flüssig 
keitfMi  nd(!r  (»äsen  erzeugen.  Freilich  ist  in  solchen  der  Verlauf  öff 
Vorgänge  selbst  nicht  immer  leicht  zu  messen,  doch  hat  sich  das  berete 
in  vi(*len  YllWon  ansfulirl)ar  erwiesen. 

Die  ersten  derartigen  Messungen  sind  von  WiUielmy  (1850)  ^ 
macht  worden,  wehther  auch  das  richtige  Gesetz  des  Verlaufes  einer  bf 
stimmten  Klasse  chemischer  Vorgänge  zuerst  aufgestellt  hat  Wöfl 
nämlich  bei  dem  Vorgange  in  einer  homogenen  Flüssigkeit  nur  ein  e» 
ziger  StotF  betroffen  wird,  so  kann  olfenbai*  nach  dem  Prinzip  dff 
Miissenwirkung  <lie  Geschwindigkeit  nicht  konstant  sein,  sondern  mi» 
beständig  abnehmen.  Es  werde  z.  B.  in  der  Zeiteinheit  immer  je  0-1 
des   eben   vorhandenen  Stolfes  umgewandelt.      Dann  erleiden  nach  Ver 

lauf   der  Zeiten   J,  2 folgende  Mengen  die  Umwandlung: 

/(;it  vorhandene  ]\longe     umgewandelte  Menge 

0-1  1-000  0-100 

1-2  0-000  0-090 
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Zeit  vorhandene  Menge    umgewandelte  Menge 

2—3  0-810  0081 

3—4  0729  0-073 

4—5  0-656  0066 

Zum  Beginn  der  Zeit  ist  die  Menge  1-000  da,  nach  Verlauf  der  Zeit 
1  ist  0-100  nach  der  Annalime  umgewandelt.  Es  ist  dann  die  Menge 
0-900  nachgeblieben,  von  der  wieder  ein  Zehntel,  d.  h.  0-090  die  Um- 
wandlung erfährt.  Alsdann  ist  die  Menge  0-900  —  0-090  ==0-810  nach- 
geblieben, von  der  wieder  ein  Zehntel,  nämlich  --0-081  umgewandelt 
wird,  u.  s.  fl 

Nennt  man  also  C  die  zu  irgend  einer  Zeit  d-  vorhandene  Kon- 
zentration des  sich  umwandelnden  Stoffes,  und  dC  die  Änderung^), 
welche  sie  in  der  kleinen  Zeit  d^  erfährt,  so  wu'd  der  Satzj  dass  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Konzentration  proportional  ist,  durch  die 
Gleichung  ausgedrückt 

—  dC/d^  =  kC. 

Hierin  ist  — dC/di^  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  oder  das  Verhältnis 
der  umgewandelten  Menge  zu  der  entsprechenden  Zeit.  Das  negative 
Zeichen  von  dC/di^  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  die  Reaktion  die 
Konzentration  des  betrachteten  Stoffes  abnimmt,  während  die  Zeit  in 
positivem  Sinne  wächst.  Die  Bedeutung  von  k  ergiebt  sich,  wenn  man 
C  =  1  setzt:  k  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  für  die  Konzentration  Eins. 

Man  kann  diese  Gleichung  nicht  genau  an  der  Erfahrung  prüfen.  Denn 
da  sich  die  Konzentration  C  während  eines  Zeitraumes  dS-  beständig  ändert, 
so  ist  auf  der  rechten  Seite  in  den  Ausdruck  k  C  für  C  ein  Mittelwert  zwischen 
dem  Anfangs-  und  dem  Endwerte  in  der  Zeit  dö-  zu  setzen;  wie  man  aber 
diesen  berechnet,  geht  aus  der  Gleichung  nicht  unmittelbar  hervor. 

Offenbar  wird  dieser  unbekannte  Mittelwert  um  so  genauer  durch  das 
arithmetische  Mittel  beider  Konzentrationen  ersetzt  werden  können,  je  näher 
sich  diese  liegen,  je  kürzer  also  der  Zeitraum  d^  gewählt  wird.  Ist  d^  sehr 
klein,  so  sind  beide  Konzentrationen  überhaupt  nicht  merklich  verschieden, 
und  die  Unsicherheit  über  den  Mittelwert  verschwindet  ganz. 

Wenn  man  also  die  Gleichung  prüfen  will,  so  muss  man  möglichst  kleine 
Konzentrationsänderungen  nebst  den  zugehörigen  Zeiten  messen.  Als  kleine 
Unterschiede  grosser  Zahlen  sind  aber  solche  kleine  Änderungen  mit  experimen- 
tellen Unsicherheiten  behaftet,  die  relativ  um  so  grösser  werden,  je  kleiner 
die  Unterschiede  sind.  Wir  haben  also  zwei  sich  widersprechende  Forderungen 
zu  erfüllen:  möglichst  kleine  Unterschiede  wegen  der  Anwendbarkeit  der 
Formel,  möglichst  grosse  wegen  der  Versuchsfehler. 

Eine  strenge  Prüfung  der  Formel  ist  also  auf  diesem  Wege  nicht  möglich. 
Wohl  aber  kann  man  durch  Rechnung  aus  der  für  sehr  kleine  Zeiten  d^ 
geltenden  Formel  die  Änderungen  bestimmen,   welche  nach  einer  endlichen 

1)  Wegen  der  Bedeutung  des  Zeichens  d  vergl.  S.  84,  Anmerkung. 
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Z«Mt  t>  «•ini5Ptn*t<'ii  >in(l.  Hierzu  inuss  man  die  Zeit  in  sehr  Tiele  kleine  16 
d(^  zerh'L'CMi,  für  j«'(l<*n  ZoitanKMl  die  Änderung  — dC  berechnen  und  lü: 
Hotni^'«*  MiiniiiionMi. 

Mit  «ler  Lö^iin^r  >o1c1i«t  Aufjrahen  beschäftigt  sich  die  Integndredmcii 
deren  Kenntni>  hi4T  iii<"ht  vorausfresetzt  wird.  Um  eine  Vorstellung  Ton  da 
Verfahren  zu  gelien,  >oll  4»ine  entsprechende  Rechnung  ausgeführt  wenk 
wolu'i  wir  die  S.  292  peinarhte  willkürliche  Zahlenannahme  durch  einen  allff- 
meinen  Ausdruck  4TM'tzen.  Wir  haben,  wenn  wir  den  in  der  Zeiteinlirr 
uin«:e\vandelten  Anteil  gleich  k  und  die  ursprüngliche  Menge  gleich  Eins  setze: 

Zur  Zeit  vorhandene  Menge  umgewandelte  Mengt* 

0  —  1  1  k 

1—2  1  —  k  (1  —  k)  k 

2  —  3  1  -k~(l  — k)k  =  (l  — k)«  (i_k)*k 

3  —  4  (1  — k;*— (l  —  k)*k  =  (l  — k^«  (1— k)»k 

4  —  5  a-^'"  — (1  -  k)»k  =  (l  — k)*  (1— k,*k 
u.  s.  w. 

bezeichnet  man  daher  mit  ^  die  Zahl  der  seit  dem  Anfang  des  Vo: 
^'anj^es  verflossenen  Zeiteinheiten,  so  ist  die  zur  Zeit  &  noch  vorbandet 
Men«r(.  ;i  —  k)-^.  Dies  «rilt,  wenn  die  anfängliche  Konzentration  gleich  Ec 
^^e^('tzt  wird.  Wird  si(»  «bleich  (\  gesetzt,  so  ist  die  nach  der  Zeit  ^  vorhanden 
Konzentration  ('   ^^egehen   durch  C/C'o  =  (l  —  k)^    oder   C  =  Cg(l— k'P- 

Indessen  ist  die  Gleichung  unter  einer  ungenauen  Voraussetzung  ak-" 
leitet.  Wir  liahen  uns  den  Vor^^an^  so  vorgestellt,  als  fUnde  in  den  aufei 
:iiiderfol^nMi(l(»n  einzelnen  Zeiträumen  die  Umwandlung  immer  mit  konstante: 
(ieM|iv\iii(li^riv(»it  statt,  und  ändere  sie  sich  sprungweise  beim  Anfang  ^«^ 
nächsten  Zeitraumes  der  nunmehr  verminderten  Menge  entsprechend.  Pi' 
i>t  iiiiii  nlh'nliiiLTs  nicht  der  P'all,  denn  die  Änderung  geht  offenbar  stetig  t' 
sirh;  NNJr  w«'nl(Mi  uns  aber  diesem  wirklichen  Vorgang  am  besten  annäher- 
wenn   wir  die  Zeiträume  so  klein  als  möglich  nehmen. 

l'iihren    wir  also   statt  der    bisherigen  Zeiteinheit    eine   n-mal  kleine? 
«in,  ho  ist  dv.r  in  ihn-  neuen  Zeiteinheit  umgewandelte  Bruchteil  der  Anfang 
iiienf^e   nur  k/n,   während   die  Zahl   der  Zeiteinheiten   auf  nS-  gestiegen  i? 
J-  UV  <l«'n!^«'ll»en  Aw^n^nblick,  für  den  die  angenäherte  Gleichung  C/Cj,  =  (1  —  k 
f/iit,  f/iii  Mintli  i\'n)  ^'enauere  Gleichung  C/Co  =  (l  —  k/n)"^. 

l.:isst  man  nun  n  immer  grösser  werden,  so  wird  die  Gleichung  imm* 
^eijiiner,  nn<l  sie  wird  richtig,  wenn  n  unendlich  gross  wird,  n  =  oo.  Dai 
wjjd  k/n-  0  und  der  Ausdruck  erlangt  die  Form  (1 — 0)  oo.  Die  Analys 
lelirt,  dubh  der  Ausdruck  (1  —  (k/n)°^  für  unendlich  werdendes  n  überge 
in  e  -k.7^  v^o  ,.  (lio  Jiasis  der  natürlichen  Logarithmen,  die    Zahl  2'7183  i 

Wir  haben  denniach  C/Co  =  ek^  oder  Co/C-=ek^.  Wird  beiderse 
der  nsiiiiriicln'  I^o^^nrithmus  genommen,  der  mit  In  bezeichnet  wird,  so  fol 

InCo  — InC  — kö^ 

als  AnsdjijcK  des  ^n'sncliten  Gesetzes,  welches  für  jede  beliebige  Zeit  ^  < 
zugehörige  Konzentration  C  angiebt. 
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Die   aus  der  oiathematiBdien  Formulienintr   des  Masaenwirkiin^ge-  ] 
geeetzes  sich  ergebende  Gleiciiung  lantet 

InCn— lnC  =  k«, 
■wo  Co  die  Konzentration  am  Anfange  der  ZeitmeBsung,  C  dieselbe  nadtJ 
der  Zeit  *  nnd  k  die  Oescliwindigkeitskonstante  ist;   die  Definition 
letzteren   ergiel)t   sicli    aus   der   Ableitung;    sie    stellt   den    Bruchteil    der 
Tirsprüii glichen  Menge  des  Stofies  dar,  welcher  in  der  Zeiteinheit  umge- 
■wanüelt  werden  würde,    wenn   die   anfängliche  Gesciiwiadigkeit  wälirend 
der  Zeiteinheit  konstant  bliebe'). 

Was  die  zu  benutzenden  Einheiten  anlangt,  so  ist  als  Einheit  dw  J 
Konzentration  die  Menge  Eins  im  \'o]um  Eins  zu  definieren, 
Mengen einbeit  im  cliemlschen  i^inne  ist  das  Mol,  oder  wo  dieses  nicht! 
bekannt  ist,  das  Formelgewicht  m  Grammen.  Als  Einheit  des  VolumH-l 
sollte  bei  absoluter  Messung  ilas  Kubikcentimeter  <heuen.  Da  indeesenJ 
alsdann  die  Konzentrationen  durch  sehr  kleine  Zahlen  dai'gestellt  werdeaJ 
würden,  so  benutzt  man  praktisch  daa  Liter  als  Volumeinheit,  und  didj 
Einheit  der  Konzentration  ist  ein  Mol  im  Liter. 

Die  Zeit  9-  sollte  gleiclifalls  im  System  nach  Sekunden  gemessen 
werden.  In  der  cliemischen  Kinetik  ist  die  Minute  als  Emheit  üblich 
geworden,  nnd  da  bisher  noch  keine  vollständige  Beziehung  der  ßeaktions- 
gesehwindigkeit  zu  anderen,  in  absoluten  Einheiten  gemessenen  Grössen 
bekannt  geworden  ist,  kann  sie  vorläufig  bdbehalten  weiilen. 

Schliesslich  kann  die  unbequeme  Iteclmung  mit  natürlichen  Logarithm 
durch  die  EinfilLrung  dekadischer  vermieden   werden.     Bezeiclmet   m; 
letztere  mit  log,  so  besteht  die  Beziehung  logC  =  0-4343  laC,  und  wir 
Jiaben  log  c  —  log  €„  =  0-4343  k&, 

in  welcher  Gestalt  die  Formel  allgemein  zu  benutzen  ist. 

Ans  der  Form  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  die  Einheit  der 
Konzentration  ohne  Einfluss  auf  den  Wert  der  Konstanten  k  ist  Denn 
mJBst  man  jene  in  emer  n-mal  kleineren  Einlieit,  so  dass  die  Zahlenwerte 
n-mal  grösser  werden,  so  erhält  die  linke  Seite  der  Gleichung  tlic  Form 
lognC  —  lognCfl,  welclie  gleicli  logG  —  logC„  ist  Man  kann  daher  , 
bei   der  Redmung  jede  beliebige  Konzentrationseinheit  benutzen. 

Diese  Unabhängigkeit  der  lioiisuinteii  von  der  Konzenlrationseinheit  ist 
nur  bei  dem  eben  behandelten  einfachsten  Falle  der  Reaktiunsgesclinindigkeit 
vorhanden,  in  allen  auderea  Fällen  tritt  ein  Einflusa  der  Einheit  auf  die  Ge- 
Bchwindigkeitskoiiatante  zu  Tage,  wie  sieh  später  ergeben  wird. 

Der  Fall,  an  welchem  Wilhelray  zuerst  die  Richtigkeit  dieser 
Formel  zeigte,  war  die  Inveralon  des  Eohrzuckes,  Dieser  Stoff  zerfällt, 
wie     bekannt,    unter    dem     Einflüsse     freier    Säuren    in    Dextrose    und 


')  Diese  Definition  \ 
nach  verschieden. 
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Lävnlose,  indem  er  die  Elemente  des  Wassers  aufnimmt,  der  Formel 
C'»H"0"  +  II'0=2C''H"0''  gemäaa.  Dabei  erleidet  die  frae 
Sänre  keine  Änderung  ihrer  Menge,  und  daa  Wasser  ist  bei  derartigen 
Versuchen  stets  in  so  grosser  Menge  da,  dass  die  Änderung  seiner  Menge 
unmerklich  ist.  Die  Vorbedingung  bei  der  Ableitung  der  Gleidiung 
ist  somit  erfüllt.  Um  die  zn  jeder  Zeit  noch  vorhandene  Menge  des 
nicht  umgewandelten  Kohrzuckers  zu  bestimmen,  benutzte  Wilhekny 
die  Metliode  mitlelsi  der  Drehung  der  Polarisation  aebene,  weldie  eine 
Analyse  ohne  jeden  cheniisclien  Kingriff  gestattet.  Aus  sdnen  Messungen 
ergab  sicii  z.  U.  folgende  Iteilie: 

n  (Minuten) 


Atigeleaoner 
Winkel 

K> 

nzontration 

logC-lcgC 

0-4343  k 

46.75» 

65-45 

_ 



43-75 

62-45 

0-0204 

0-00136 

41-00 

59-7U 

00399 

0-00133 

38-25 

56.95 

0-0605 

0-00134 

35-75 

54-45 

0-0799 

OWI33 

3325 

51-95 

0-1003 

0-00134 

3U-75 

49-45 

0-1317 

0-00135 

28-25 

46-95 

0-1441 

Ü-00137 

26-00 

44-70 

0-1655 

O-00137 

— 18-70 

— 

— 

— 

Mitte!  0-4343  k  = 

=  0-00135 

k  =  000310. 

Die  Beobaciitnngen  sind  in  folgender  Weise  berechnet.  Die  ur- 
sprüngliche ZuckerlÖBung  liatte  die  Drehung  46''73;  nachdem  sie  voll- 
ständig in  Dextrose  und  Lävulose  übergegangen  war,  betrug  die  DrehoDg 
—  18''70.  Da  die  Drehung  der  Zuckermenge  proportional  ist,  so  ist 
der  ganze  zurttckgelegte  Winkel  von  46-75  +  18-70  :=■  65-45  das  Maa 
der  anfänglichen  Konzentration  C„.  Der  nach  15  Minuten  beobachtete 
Drehungswinkel  von  43i76  ergiebt  0  =  43-75  +  18-70  =  62.45. 
Nimmt  man  von  beiden  Zahlen  die  Logarithmen,  so  ist  der  Untersdiied 
gleich  0-0204,  und  diese  Zahl  durch  i*=^  15,  die  Zahl  der  vergangenso 
Minuten  dividiert,  giebt  endUcli  0-0013G,  u.  s.  w. 

Die   in    der  letzten  Spalte    verzeichnete   Grosse    -      -'-- —  ist 

nacb  der  Gleichung  also  gleich  0.4343  k  und  muss  konstant  sein.  Wie 
man  an  der  Tabelle  siebt,  trifft  dies  zu.  Denn  die  vorhandenen  Ab- 
weichungen rühren  nur  von  Versuch sfehlem  ber. 

Um  an  demselben  Versuchsmaterial  die  Ei^ebnisse  der  Rechnung 
nacb  der  Formel  —  dC/d&^kC  zu  zeigen,  sind  die  Zeitunterschiede 
von  15  Minuten  zwischen  den  einzelnen  Ablesungen  gleich  dO-  gesebtt 
worden;  dC  sind  die  zugeliiJrigen  Wink eländemn gen  und  fflr  C  sind 
die  Mittelwerte  vom  An(ang  und  Ende  dieser  Zeiten  angenommen  wonlen. 
Dann  ergiebt  sieh 
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dS- 

—  dC 

C 

k 

15 

3-00 

63-95 

0-00312 

15 

275 

61-08 

0-00300 

15 

275 

5833 

0-00315 

15 

250 

55-70 

0-00300 

15 

2-50 

53-20 

0-00313 

15 

2-50 

50-70 

0-00328 

15 

2-50 

48-20 

0-00335 

15 

2-25 

45-83 

0-00328 

Mittel  k 

—  0-00316 

Wie  man  sieht,  schwanken  die  einzelnen  Werte  viel  mehr,  als  bei 
r  Benutzung  der  anderen  Formel;  auch  ^egt  der  Mittelwert  um  fast 
ei  Prozent  höher.  Doch  kann  man  auf  diesem  Wege  immerhin  zu 
aiich  angenäherten  Resultaten  gelangen,  zumal  im  vorliegendem  Falle 
i  Messungen  nur  auf  Viertelgrade  haben  abgelesen  werden  können, 
d  somit  jeder  einzelne  Wert  von  dC  eine  Fehlermöglichkeit  von  +4  bis 
Prozent  enthält. 

Gleiche  Ergebnisse,  wie  Wilhelmy  sie  bei  der  Inversion  des  Rohr- 
ckers  erhalten  hatte,  haben  sich  späterhin  bei  vielen  anderen  Vor- 
Qgen  wiedergefunden.  So  verläuft  die  Reduktion  der  Übermangan- 
ire  durch  einen  grossen  Überschuss  von  Oxalsäure,  der  Zerfall  des 
jthylacetats  in  Methylalkohol  und  Essigsäure,  welcher  in  verdünnter 
Äseriger  Lösung  bei  Anwesenheit  von  Säuren  erfolgt,  die  Umwandlung 
n  Bibrombernsteinsäure  in  Bromwasserstoff  und  Brommale'insäure,  von 
3nochloressigsäure  in  Glycolsäure,  die  Umwandlung  des  Atropins  in 
roscyamin  durch  die  Gegenwart  von  Alkahen,  u.  s.  w.  nach  dem 
jichen  Gesetz.  Dieses  hängt  nicht  von  der  Beschaffenheit  der  an  der 
jaktion  beteiligten  Stoffe  ab;  wo  immer  ein  chemischer  Vorgang  so 
rläuft,  dass  dabei  die  Menge  nur  eines  Stoffes  sich  ändert,  so  erfolgt 
nach  der  Foimel  InC^ — lnC  =  k{^.  Die  Formel  ist  wieder  nichts 
>  eine  mathematische  Folgerung  aus  dem  Satze,  dass  die  chemische 
irkung  der  wirkenden  Masse  oder  Konzentration  proportional  ist. 

Die  Betrachtung  der  Formel  lehrt,  dass  theoretisch  gesprochen  eine 
aktion  nie  zu  Ende  kommen  kann.  Denn  für  jeden  noch  so  grossen  Wert 
r  Zeit  behält  der  Ausdruck  log  C©  —  log  C  einen  endlichen  Wert,  d.  h.  es 
noch  etwas  unzersetzter  Stoff  vorhanden.  Erst  für  ö-  =  oo  wird  log  Co  —  log  C 
endlich  oder  C  ==  0. 

Allerdings  lässt  sich  der  Nachweis  dieses  theoretischen  Ergebnisses 
perimentell  nicht  führen,  da  alle  Messhilfsmittel  begrenzt  sind,  und  die 
nzentration  C,  wenn  sie  unter  eine  bestimmte  Grenze  gefallen  ist,  nicht 
hr  gemessen,  also  auch  nicht  mehr  von  Null  unterschieden  werden  kann. 
ä  durchschnittliche  Grenze  der  gewöhnlichen  analytischen  Bestimmungen 
an  man  */iooo  ^^s  Wertes  ansehen;  wenn  also  die  ursprüngliche  Konzen- 
tion  unter  diesen  Wert  gesunken  ist,  hat  man  den  Wert  Null  praktisch 
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«Troirljt.  Nnii  l«*lirt  eiiio  If'ichto  IJochiuin;^,  die  dem  Leser  anzusetzen  üle 
lasMMi  wtTilon  inajr,  ila>s  in  einer  Zeit,  die  das  Zehnfache  der  für  die  halbe  üi- 
setziiiiL'  erforderlielieii  beträj.'t,  die  Konzentmtion  unter  Viooo  des  Anfengswötfi 
gesunken  i>t,  und  somit  das  Ende  des  Vorganges  experimentell  erreicht  ia 
Ks  soll  M'hon  hier  hervorgehoben  werden,  dass  auch  die  dem  bis- 
her entwickelten  (Jesetze  nicht  unterliegenden  Reaktionen  alle  theoretisch  «5 
nach  unendlich  lan^MM*  Zeit  zu  Ende  gehen.  Das  Verhältnis  zwischen  der 
Zeit  für  die  Hälfte  und  O099  der  Reaktion  verschiebt  sich  aber  in  k 
anderen  I-Yillen  so,  dass  die  Regel  keine  Anwendung  mehr  findet. 

Ein  zweiter  Fall  cheniisclior  Vorjjjänge,  fiir  welchen  em  neues  fr 
setz  piltijr  ist,  tritt  ein,  wenn  zwei  Stoffe  bei  demselben  ihre  Kit 
zcntration  ändern.  Wir  müssen  wieder  voraussetzen,  dass  die  AVirknii 
der  Konzentration  jedes  einzelnen  proportional  ist.  Daraus  folgt  Ja» 
die  Wirkung  dem  Produkt  beider  Konzentrationen  proportional  n 
setzen  ist,  denn  dies  ist  die  einzige  Funktion,  welche  die  Bedingung  erfolt 

Für  die  Formuliening  eines  solchen  Vorganges  erscheint  es  aui'd« 
ei'sten  Blick,  als  wären  zwei  (Heiehungen  aufzustellen,  da  zwei  St'i& 
gleichzeitig^  ihre  Konzentration  ändern.  Doch  ist  die  Änderung  t* 
Konzentration  des  ersten  Stoffes  nicht  unabhängig  von  der  des  zweita: 
vielmehr  verlaufen  beide  einander  proportional,  und  wenn  die  cliemis(fe 
(Ueichung  des  Vorganges  gegeben  ist,  so  wird  dessen  Zustand  dnic 
eine   einzige  Veränderliche   v(jllständig   bestimmt. 

Für  iVw  hier  zu  betrachtenden  Reaktionen  machen  wir  die  V«- 
aussetzung,  d.'iss  die  auf  einander  wirkenden  Stoffe  zu  gleichen  Molei 
reagieren;  dann  ist  die  gleichzeitige  Änderung  der  Konzentrationen  bÄ 
Stoffe  in  dem  hier  eingehaltenen  Mass  gleich  gross,  und  kann  duni 
einen  gemeinsamen  Ausdruck  d('  dai-gestellt  werden.  Danach  laüK 
denn  die  (Jnmdgleichung  für  diese  Art  Vorgänge,  die  wir  als  soldit 
zweiter  Ordnung  bezeichnen, 

—  dCd/fr^kCC, 

wo  C  und  (''  die  Konzentrationen  der  beiden  beteiligten  Stoffe  ii 
molekular(Mn  Masse  sind.  Die  Bedeutung  von  k  ist  wieder  die  des  (* 
schwindigkeitskoeffizienten,  d.  h.  der  (lescli windigkeit,  mit  der  der  Vor- 
gang v(n-laufen  würde,  wenn  beiständig  die  Konzenti'ation  der  beidei 
Störte  gleich  Eins  wäre. 

Auch  in  diesem  Falle  ist  es  fiir  eine  strenge  Prüfung  erfordert 
von  der  für  unbegrenzt  kleine  Zeiträume  geltenden  Gleichung  (^ 
Dirterentialgleichung)  auf  einen  Ausdruck  überzugehen,  welcher  die  in  bf 
liebigen  endlichen  Zeiten  erfolgten  Umsätze  daratellt.  Die  elementar 
Ableitung  dieser  (^leichung  (der  Integralgleichung)  würde  sehr  unülxy- 
sichtlich  ausfallen,  und  es  soll  daher  nur  das  Ergebnis  gegeben  werden 
(zu  welchem  die  Integralrechnung  alsbald  führt).  Je  nachdem  man  ^<» 
gleichen  (d.  h.  reaktionsäquivalenten)  Konzentrationen  ausgeht,  oder  voi 
verschiedenen,  erhält  man  verschiedene  Formeln. 


1 


Clicmiiiclie  Eirieiik. 

Sinrl  die  Antangakonzentrationen  Cq  und  C'n  beider  Stoffe  gleicb, 
'  bleiben  ae  es  aucb  während  der  ganzen  Realttion,  und  die  Integval- 
eichung  lautet:  i /C  -  J/C,  =  C„k/^, 

C  die  gemeinsame  Konzentration  nach  der  Zeit  ^  ist. 
Ein   Beispiel   eines   derartigen   Vorganges  ist   die  von   l{.  Wfinler 
1881)  nntereuchte  Verseifimg  ijes  Ätliylaeetats  mit  Natronlauge. 
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letzter  Reibe  steht  der  Wert  dea  Austlruckes 


Cak, 


Mcber  der  Tlieorie  gemäss  konstant  sein  soll.  Auch  hier  rühren  die 
'orhandenen  kleinen  Scliwankungen  nur  von  Vei-Buchsfehlem  her. 

Für  die  Vorgänge  der  zweiten  Ordnung  gilt  ganz  ähnliches,  wie 
ilr  die  der  ersten  Art.  Es  wird  dnrcb  die  Natur  der  vorhandenen 
Stoffe,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  nur  allein  die  Konstante 
l  bestimmt;  kennt  man  deren  Wert,  so  ist  dadui-eh  der  ganze  Verianf 
les  Vorganges  gegeben. 

Sind  die  beiden  Stoffe,  welche  aufeinander  wirken,  nicht  in  gleiclien 
tonzentrationen  vorhanden,  so  gilt  eine  etwas  verwiokeltere  Gleichung, 
teren  etemenlore  Ableitmig  noclj  weniger  anschaulich  wäre,  als  die  der 
rorigen,  nnd  die  daher  gleichfalls  ohnß  eine  solche  mitgeteilt  werden 
Öll.  Sind  beide  Anfangskonzentrationen  C„  und  C'g,  so  lautet  die  Gleichung 

c;„c 

fro  In  der  natürliche  Logarithmus  ist  und  C  und  C'  die  Konzenti'ationen 
Jer  beiden  beteiligten  Stoffe  in  einem  und  demselben  Augenblicke,  näm- 
}ch  naeli  Verlauf  der  Zeit  ö-  darstellen.  Auch  diese  Gleicliuog  ist  geprüft 
lud  mit  der  Erfalunng  in  Übereinstimmung  gefunden  worden. 

Es  sind  null  weiter  die  Fälle  ins  Auge  zu  fassen,  in   denen  mehr 
zwei  Stoffe  miteinander  reagieren.     Es  gelten  tür  sie   ganz    älmliche 
Verachtungen,  wie  ftlr  die  Vorgänge  zweiter  Ordnung,  indem  die  Grund- 
^ich^g  tatet  _.,c,aff  =  kCC-C-, 

Iro   C,  C    und  0     die  Konzentrationen  der  drei  Stoffe  darstellen. 

Auch  diese  Gleichungen  lassen  sich  für  endliche  Zeiten  umrechnen, 
id  nehmen  je  nach  den  \'orauBaetzungeu  über  die  Gleichheit  oder  Ver- 
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Bchiedenhoit  der  Anfanpikonzentratronen  verechiedene  Formen  an.  Tu 
deren  Mittoilunir  kann  hier  ahgesehen  wenlen^  da  derartige  Reaktkno 
dritter  ()n1nun^  sciir  selten  zn  sein  scheinen ,  so  selten ,  dasB  es  lin^ 
Suchen  gekostet  hat,  his  die  ersten  derarti^ren  Vorgfinge  überhaupt  ^ 
t'unden  worden  sin<l. 

\'nrjrSn;re  vierter  (^rdnun«;;,  hei  denen  vier  verschiedene  Stuft 
^Heieli zeitig:  aufeinander  rea^neren,  sind  noch  nicht  nachge^ies^  odff 
nnterHiiciit  worden. 

]{<>i  den  eben  erwiUinten  Arbeiten  über  die  Vorgänge  höherer  Ordna; 
liiit  >irh  hcnuis^ehtclh.  dass  lietiktionen ,  die  nadi  der  ehemischen  Gleichov 
höbtTer  Ordnung  soin  sollten,  doch  nach  einer  niederen  verliefen.  Die  ür« 
Hilf 'he  (liiiVir  srhi*int  /u  M>in,  dass  (Ii(>se  Vorgänge  nicht  so  verlaufen,  wie  ä 
diin-b  lue  ülilicbo  Forinulienin<r  der  beteiligten  Stoffe  ersclieinen,  sondemdi> 
(lii'M*  tliatsäcblich  das  Scbhissergebnis  einer  Reihe  von  nacheinander  sich  ik- 
HpiflrnibMi  'l'<Mlvor«ränjron  sind,  deron  Ordnung  eine  andere  sein  kann,  als& 
aii^  (b'r  (i«'sanit;;h»icbun^  sich  rr^'cbcnde.  Dadurch  werden  solche  Unter* 
Hiifbiinyi'M  inn^n'ki'hrt  wieder  «'in  Mittel,  über  das  Auftreten  von  Zwisda- 
\iiri.'jinu«Mi  Aii!'sclilu>s  zu  erlangen,  und  so  unsere  Einsicht  in  die  Xaturfe 
l'iiiKtionrii  /.u  MTtirfrn. 

hie  liislicri^ren  l>elraebtun<^en  bendien  auf  der  stillschweigeoda 
\  oijiuxsrtzun;r,  dass  die  Vor*^än*re,  deren  Verlauf  in  der  Zeit  durch  & 
<il(i«'|inn;rrn  dar^^(>stellt  wird,  voIlötändi<i:  zu  Ende  gehen,  ohne  dass  & 
i'indnkti*  :Mit'(*inander  unter  Bildung  der  ursprünglidien  Stoffe  vicdü 
Ma-'irMii.  \\"iv  JM'reits  erwähnt,  ist  diese  Vomussetzung  streng  genomiM 
iiu-  mlili;-,  snntlrni  wir  müssen  in  Jedem  einzelnen  Falle  die  MögiichkÄ 
/ii.'.'tlMii.  (la^.s  (li(>  «'ntjre^^eii «resetzte  Heaktiim  thatsächlicli  verläuft,  dis 
al.-M  /..  r,.  liiu"  Lr)sun;r  von  Uextrose  und  iJivulose  mit  etwas  Sinft 
^«i-i  i/.i,  rihr  -cNNissf,  wcnu  auch  wahrsclieinlieh  äusserst  kleine  Mei?? 
\"ii  j.'olir/.iirlvrr  /uniekl)ildet.  Dass  dennoeli  die  ohne  eine  solche  At 
ii.iliiiM-  <  iihMrkrlifii  (;i(Mcbun^Tn  die  tbatsäcblicben  Verhältnisse  innerhalb 
dir  l"i|ili|..|rn/rn  darzustellen  vermcK'liten,  lie*^  daran,  dass  eben  in  8«fc 
Ni«l«ii  lailch  «Irr  llrtra^^  einer  solchen  um«i:ekeln-ten  Reaktion  unter  & 
l«hlrrj.'nii/i-  dtr  Mc.ssnnp'n  tlillt,  und  daher  nicht  nachweisbar  ist  Inner- 
liall»  «li.hrr  (Jrcn/cn  sir»d  denn  auch  die  entwickelten  Gleidiungen  richtig 
VN«-Mh   aiirli    4|:is   \  nrbandenseiu    eines   gewissen  Fehlers    prinzipiell  MXfr 

iJani-lM'u  i.'^ii'lit  rs  aber  auch  viele  Vor^^änge,  bei  denen  die  UIng^ 
K<'.lirto  licakii«,!!  erhebliche  Heträge  annhnmt,  so  dass  sie  nicht  vernMk- 
\i'm\ii:i  werden  kann,  ohne  dass  bedeutende  Fehler  entstehen,  um  sokk 
l'alle  reclmeriscb  «larzustellen,  machen  wir  foljrende  Überlegungen. 

Wamli'lt  sieb  ein  StotV  A^  in  einen  anderen  Ag  um,  und  umg^elut 
ho  \\m\  (|i(.  (lescbwintli'rkeit  der  ersten  Umwandlung  proportional  dff 
K<)nzentration  von  A,,  die  der  zweiten  proporticmal  der  von  A,  sein: 
für  jed<Mi  dieser  Vcu«rihi-e  wird  also,  wenn  Cj   und  C,,   die  zugehörig» 
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'Konzentrationen  sind,  eine  entsprechende  Gleichung  — dCi/d^=KiCi 
=md  —  d  Cg  /d  ^  =  Kg  Cj  gelten. 

Für  den  gleichzeitigen  Verlauf  der  beiden  Vorgänge  stellen  wir  nun 

-las  Prinzip  der  Koexistenz  auf,    d.  h.  wir  machen  die  Annahme, 

lass  die   beiden  entgegengesetzten  Teilvorgänge  nach   dem   Gesetze  der 

iÄfassenwirkung  so  nebeneinander  verlaufen,  als  fände  jeder  alleui  statt, 

^hne  einen  anderen  Einfluss  auf  den  anderen  auszuüben,  als  den  durch 

iie  Veränderung  der  Konzentration   der  beteiligten  Stoffe.     Die  wirklich 

irtattfindende  Änderung  der  Konzentration  dC  ergiebt  sich,  da  durch  den 

.anen  Vorgang  der  Stoff  gebildet,  durch  den  anderen  aber  zerstört  wird, 

als  der  Unterschied  der  beiden  Teiländerungen,  dC  =  dCi  —  dC,,  und 

lindem  man  diese  Werte  aus  den  beiden  Einzelgleichungen  einführt,  findet 

°^^  dC/d/^  =  kC  — k'C. 

Die  Gleichung  lässt  sich  ebenso  behandeln,  wie  die  für  die  einfachen 
Vorgänge  erster  Ordnung  (S.  293),   und   hat  sich   gleichfalls   durch   die 
Türfahrung  bestätigen  lassen. 

In  ähnlicher  Weise  ergiebt  sich  für  zwei  entgegengesetzt  verlaufende 
Vorgänge  zweiter  Ordnung  die  Gleichung 

—  dC/d/>  =  kC,  C2  —  k'C/C/, 

wro  die  Konzentration  C,  und  Cg  sich  auf  die  Ausgangsstoffe,  C/  und 
Ca'  auf  die  Produkte  beziehen.  Wegen  der  chemischen  Reaktions- 
gleichung sind  diese  vier  Werte  so  voneinander  abhängig,  dass  wenn  die 
vier  Konzentrationen  in  einem  bestimmten  AugenbUcke  gegeben  waren, 
die  Angabe  einer  von  ihnen  zu  jeder  anderen  Zeit  genügt,  um  den 
Wert  der  drei  anderen  zu  bestimmen.  Denn  es  ist  notwendig  dCj  =  dC2, 
dCi'=dCj,'  und  dC,  =  —  d^i';  und  wenn  man  die  emzelnen  Re- 
aktionsgleichungen ansetzt  und  dann  gemäss  dem  Koexistenzprinzip  addiert, 
so  erhält  man  alsbald  die  oben  gegebene  Gleichung. 

Auch  diese  verwickeitere  Gleichung  ist  in  mehreren  Fällen  geprüft 
und  mit  der  Erfahrung  in  Übereinstimmung  gefunden  worden. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  zusammengesetzten  Vorgänge  ist  durch  die 
erwähnten  Fälle  keineswegs  erschöpft.  Doch  kann  auf  die  Anführung 
weiterer  verzichtet  werden,  da  sie  sich  alle  durch  die  Anwendung  des 
Koexistenzprinzips  behandeln  und  wenigstens  prinzipiell  lösen  lassen. 

Ferner  ist  noch  der  Fall  zu  betrachten,  dass  der  Vorgang  in  einem 
heterogenen  Gebilde  verläuft,  oder  dass  es  sich  mit  anderen  Worten  um 
Vorgänge  zwischen  zwei  Phasen  (S.  101)  handelt.  In  solchen  Fällen 
besteht  eine  Trennungsfläche  zwischen  den  beiden  Phasen,  und  der  Vor- 
gang findet  in  dieser  statt.  Das  Grundgesetz  für  diesen  Fall  ist  gleich- 
falls schon  von  Wenzel  aufgestellt  worden  und  lautet,  dass  die  umge- 
setzten Mengen  der  Grösse  der  Berührungsfläche  proportional  sind.  Im 
übrigen  hängt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  gemäss  dem  Massenwirkungs- 
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f^esetze  von  den  Konzenti-ationen  der  beteiligten  Stoffe  in  der  gemein- 
samen (Jrenzriäche  ab.  Hierdurch  wird  im  allgemeinen  die  Verteilung 
der  Konzentrationen  in  den  einzelnen  Phasen  ungleichförmig,  und  die 
Gescliwindigkeit  wird  davon  abhängig,  auf  welche  Weise  (durch  Difiiision, 
Bewegung  u.  s.  w.)  sich  die  Konzentrationen  in  der  Grenzfläche  regeln. 

In  einigen  einfacheren  Fällen  ist  die  Richtigkeit  des  Grundsatzes, 
dass  die  umgesetzten  Mengen  unter  sonst  gleichen  Umständen  der  Be- 
rtihnmgsrtäche  propoitional  sind,  experimentell  erwiesen  worden.  Die 
erwähnten,  durch  den  Vorgang  selbst  verursachten  mannigfachen  Kon- 
zentrationsänderungen in  der  ßerührungsHäche  lassen  indessen  derartige 
Vorgänge  leicht  so  verwickelt  werden,  dass  ihre  theoretische  Bewältigung 
auf  grosse  Schwierigkeiten  stösst. 

Zum  Schlüsse  werden  einige  Bemerkungen  über  die  bei  diesen 
Untersuchungen  auftretenden  Konstanten  k  am  Platze  sein.  Für  ge- 
gebene Bedingungen  der  Stoffe  ^^einschliesslich  etwaiger  Lösungsmittel), 
der  l'cmpcratur  und  des  Druckes  sind  diese  Geschwindigkeitskoeflfizienten 
ebensolche  Naturkonstanten,  wie  irgend  welche  anderen  Grössen,  die 
man  messen  und  wiederherstellen  kann.  Man  kann  sich  ihrer  also  znr 
Kennzeichnung  bestimmter  Stoffe  bedienen,  und  auch,  soweit  das  Massen- 
wirkungsgesetz sich  als  gültig  erweist,  zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung. 

Was  die  genannten  Einflüsse  anlangt,  so  vermehrt  die  Steigerung 
der  Temperatur  sehr  bedeutend  die  Geschwindigkeit  Es  giebt  wenig 
andere  Grössen,  welche  in  ähnlichem  Masse  durch  die  Temperatur  ge- 
ändert werden  ^ ). 

Dei*  Eintluss  ist  mit  der  Natur  der  Reaktion  einigermassen,  doch 
nicht  sehr  veränderlich:  er  beträgt  durchschnittlich  so  viel,  dass  durch 
eine  Teinporaturerh(*)liung  von  rund  10"  die  Geschwindigkeit  verdoppelt  wird. 

Der  Eintluss  des  Druckes  ist  dagegen  sehr  gering,  so  dass  es  grosser 
Drucke  bedarf,  um  ihn  überhaupt  messen  zu  können. 

Ein  Eintluss  ..fremder-,  d.  h.  nicht  in  der  Reaktionsgleichung  auf- 
tretender Stoffe,  die  zugegen  sind,  lässt  sieh  gleichfalls  immer  erkennen. 

')  Die  Dampfilrurke  zri^cii  eine  älinlich  grosse  Veränderlichkeit,  welche 
sogar  oinigo  zalilonmäs>igo  Annäherungen  aufweist.  Dieser  Zusammenhang 
scheint  nicht  zufällig,  denn  da  iVw  wirksame  ^lenge  der  Flüssigkeiten  durch  ihren 
Dampfdruck  gomcsson  wird  wie  sich  aus  >i)ritor  anzustellenden  Betrachtungen 
oi*giebt\  und  andererseits  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  wirksamen  Menge 
proportional  ist.  so  kann  man  einen  solchen  Zusammenhang  von  vornherein 
erwarten.  Nur  wird  sidi  neben  ilim  noch  der  spezitische  Einfluss  der  Tem- 
penuur  auf  die  (u^schwindigkeit  «reitend  machen. 

Hierzu  ist  allerdings  zu  bemerken,  dass  ähnliche  Veränderungen  der 
Reaktionsgeschwindigkeiten  mit  der  Temperatur  auch  bei  gasformigen  Gebil- 
den beobachtet  worden  >ind,  auf  welche  diese  Beziehung  nicht  angewendet 
wenien  kann 
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In  vielen  Fülleti  isl  lüe  Äiidening  iler  GeBcliwinUigkeit  durcli  lüe  Gegen- 
trart  solclier  Stott'e  gering,  in  anderen  wieder  selir  bedeutend;  in  ein- 
elnen  Fällen  genügen  fast  nnmesHbar  kleine  Mengen  fremder  StolTe,  am 
Ke  Gefich windigkeit  auf  ein  Viell'acbea  ilu'ee  Wertes  zn  erbölien,  oder 
F  einen  kleinen  Urucbtel!  zu  vennindern.  Selcbe  die  GescUwindigkeit 
IT  stark  beeinflussende  Stoffe  oennt  man  katalytiacU  wirkende  oder 
Katalysatoren.  Docli  handelt  es  eicli  bier  nur  um  quantitative  Untei"- 
tiiede  (die  allenlingB  zuweilen  ungebeure  Beträge  annehmen);  im  Gründe 
rirkt  jeder  fl'emde  Stoff  katalytiacli,  d.  b.  die  ReaktionsgeBcliwindigkait 
kidemd. 

Durch  dieaen  allgemeinon  Uinaland  ist  eine  Ursache  gegeben,  welcher 
s  Geltung  der  einlachen  Gesetze  der  Reaktion E{;eiirh windigkeiten  sehr  ein- 
ehränkt.  Infolge  der  Reaktion  ciiiatehen  ja  notwendig  neue  Stoffe,  welche  in 
\  auBgeüprocbenen  allgemeinen  Sinne  katalyljsch  wirken,  d.  h,  die 
tescliwindigkeilskonstante  lindern.  Die  oben  gegebenen  Gesetze  sind  aber 
pter  der  Voraussetzung  entwickelt,  da&s  diese  Konstante  während  der  ganzen 
kktion  ihren  Wert  unverändert  beibehält.  Die  einfachen  Gesetze  können 
ler  nur  in  solchen  Füllen  Geltung  haben,  wo  diese  BinilüsBe  auf  die  Kon- 
'  unterhalb  der  Versucbsfehler  bleiben.  Es  inua»«  als  ein  besonderer 
llficksfall  angesehen  werden,  das»  das  erste  Beispiel  einer  Reaktionsgeschwindig- 
eit^  welches  Wilhelmy  untersuchte  [S.  29,i),  die  Zuckerinversion  war,  denn 
ieae  ist  wolil  unter  allen  bisher  untersuchten  Reaktionen  am  wenigsten  von 
orartigen  Nebenwirkungen  beeinilusst. 

Im  übrigen  sind  die  Geschwindigkeitskone tauten  der  verschiedenen 
'ori^ge  untereinander  auseerordentlieb  verecliieden  und  umfassen  das 
mze  Gebiet  der  mees-  und  beobaclitbaren  Werte,  Am  schnellsten  ver- 
knfea  Vorgänge  zwisclien  Ionen  in  wässerigen  Lösungen ;  ihre  Ge- 
Awindigkeit  Bberscbreitet  die  Grenze  des  gegenwärtig  Messbaren.  Die 
''orange  zwischen  organischen  \'erbinduDgen  sind  dagegen  meist  durch 
eiinge  Geschwindigkeiten  gekennzeichnet;  daher  rilhrt  die  ao  häufige 
Wendung  ei'höbter  Temperatur  in  geschlossenen  Gefäsaen').  Ebenso 
d  die  meisten  Vorgänge  zwischen  Gasen,  soweit  sie  nicht  bei  bober 
["emperatnr  erfolgen,  von  grosser  Langsamkeit.  Sind  dei'artige  Vorgänge 
1  technisdier  Wichtigkeit,  so  bedient  man  sieh  geeigneter  katalytisober 
JescbleunJger,  nm  eine  genügende  Geschwindigkeit  zu  erzielen.  Ebenso 
In  die  tierischen  und  pflanzlichen  Organismen  die  Geschwindigkeit 
Stoffwechsels  dui'ch  Ivatalysatoren  der  verschiedensten  Art.  Da- 
ittnäi  kommt  diesen  Wirkungen  eine  ausserordentliclie  Wichtigkeit  zu, 
tnd  die  Erkenntnis  ihrer  allgemeinen  Gesetze  whil  auf  die  chemische 
l^chnik,   wie  auf  die   Pliysiologie   und    Medizin   unüberaehbare   Einfblsse 
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')  Die  gelegentlich  ausgesprochene  Annahme,  als  käme  dem  Druck  hier- 
ne  groeae  Wirkung  tn,  ist  irrtümlich ;  der  Druck  ist  nur  nötig,  um  die 
igten  Stoffe  im  flüssigen  Zustande  bei  so  hohen  Temperaturen  zu  halten, 
iie  Reaktionsgeschwindigkeit  einen  genügend  grossen  Weit  annimmt. 
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.in^ri^i^n.  Iz-iti^-r  iät  •!!•=•  wLsSfiuchaftliefae  Elrforacfami^  der  kjahtni 
Er^liHruinir^n  Tinr»-r  il^n  hi*-r  ^^ehenen  Gencfatspnnktai  eac  mjäoar 
Z^it  anf':r^'niiiiiiii»'n  u-nnl^n.  nml  hat  nodi  nicht  zn  ErgetMiiasen  iMlk 
•li*-  ein^n  ^inlai-li»-n  Aii.-lnick  <i?PstaneD. 


Drittf's  Kapitel. 

Allgemeines  über  das  chemische  Gleichgewicht.  I>a8  PhaaengaMS 

n.'L-i  i'tf>*'\'/.  «i.-r  rlifinisi-hf-n  Massenwirkun;?  beheirscbt,  wie  ^«as 
^miälint.  z\\t-\  «iriijjprn  von  Ersr^hrinun^en:  den  zeitlichen  Abhuf* 
rh(:m\.'if}i(-n  \'i*T/:\u'^(r  oinonv-its.  und  andererseits  die  Gleichgewiehte.  b 
d'-n^-n  di^-^^T  tiilii-t.  Bf'ifU'  Fallfr  stehen  unter  dem  allgemeinen  *5äS 
«bi-ss  t\'\f'  'IVrnlrnz.  mit  wt-lf-lif-r  sioii  ein  voriiandener  Stoff  nrnzuvasU 
ntr^Nt.  mit  .s'irifT  Ki»nzr'ntr:iti<»n  wäclist.  I)emgemäs8  ändert  sidi  dieTft 
d^nz.  mit  \v*lHi'-r  *-iii  Stol!'  sich  zu  bilden  strebt ^  umgekehrt  Bf 
r-'-irur  Konz'-iitnitioii. 

Fiml't  ihiUt-v  «in  fli»-mi»oli#;r  V«»r;ranp  statt,  so  wird  durch  die  V* 
mind'iiin;:  iU-r  Aii>;-^;in;r.sstot!V-  int'ol;:e  ihrer  Umwandlung  deren  Temte 
zur  f'mwjiri'lhin;:  iinirwr  ;rf'rin;rf'r.  und  «lurch  die  Vermehrung  der  ft^ 
ihjkt'r  deren  'JViulfiiz  zur  nückvfmandhin^  immer  grösser.  SclilieflBiiÄ 
iiiiis-i  r-iri  Zu.-t;iiid  i-intn-ten,  in  welchem  beide  Tendenzen  sich  geg» 
seit!;:  :mi fliehen,   iiml   «li»-   K^aklion  stillsteht. 

i'r.iii'A  'lic  ;:UiclMii  ('bcric;.qin;ren  sind  anzustellen,  wenn  die  Reakti'- 
iii  um;rel<rlirtcm  Sinm-  vnr  sifli  p.*lit.  Wenn  in  beiden  Fällen  * 
;iiiss<r«'n  rni^tiiiid«-.  wie  iMurk,  Temperatur  und  Gesaratkonzentntiit 
;:leicli  .sin<l.  so  iimis>  <lie  rniwanilhinjr  i»ei  den  gleichen  Verhältnissen  d3 
Aiis;:ari;:.sstone  iiml  «l'-r  IVntlukte  aufhören,  wie  im  ersten  Falle.  Einft 
HolclnTi  Zustaml  wuui  man  ileii  eines  chomischen  Gleichgewicht 
in  Ifricht  ersiehtlielK-r  Analo^rie  n»it  «lern  meclianischen  Gleichgewicht 

Kin  n»eclianiseli(;s  (lleicii;r('N\ielit  ist  im  all<remeinsten  Sinne  daduni 
;:ekf?nnzeichnet,  «lass  r-ine  Versrliieliun;r  des  Zustandes  Ursachen  hervor 
ruft,  welche  sich  «lieser  \'(;rs(j!iiel)un^'  wiiiei'setzen  und  den  frülieren  U 
slan<l  N\ic(lf;r  iierzu.st<:llen  strelien.  (lanz  dieselbe  Definition  lässt  sW 
auf  das  chemische  (ileich;re\viciit  anwenden.  Die  Verschiebung  des  Zfr 
Standes  iM-steht  hier  zunächst  in  (»incr  N'eränderung  des  Verhältnisses  d& b^ 
teili«^t<^n  SlofVc.  Ks  pebt  also  ein  l)estinnntes  Verhältnis,  bei  wdcbfli 
das  (iebiidc;  in  lluhe  ist,  und  Jede  Anch'nin*:^  dieses  Verhältnisses  nJl 
einen  chemischen  Vor^ran^^  hervor,  der  den  früheren  Wert  dessefte« 
wieder  herstellt. 

Zu  (lenisellxMi  Kr^'eluii>  kuiiimt  man,  w<»nn  man  ein  chemisches  Gleid* 
«rfwicht  als  einc'n  Zustand  auffasst,  in  wclchoni  die  Geschwindigkeit  der  ein» 
Itoaktion  j^deicrh  der  «ler  cntpcgengesotzten  f(owor(len  ist.   Da  die  Greschwindif- 
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keiten  von  den  Konzentrationen  abhängen,  so  kann  die  Gleichheit  der  ent- 
gegengesetzten Geschwindigkeiten,  oder  die  Gesamtgeschwindigkeit  Null  nur 
bei  einem  bestimmten  Verhältnis  jener  eintreten. 

r 

Vergleicht  man  die  Erfahrungen  an  den  meisten  chemischen  Vor- 
gängen mit  diesen  allgemeinen  Betrachtungen,  so  findet  man  nur  teil- 
weise Übereinstimmung.  Zwar  sind  viele  derartige  Gleichgewichtszu- 
stände bekannt;  daneben  stehen  aber  noch  zahh-eichere  Reaktionen,  die 
keinen  Gleichgewichtszustand  erkennen  lassen,  sondern  durchaus  den  Ein- 
druck der  Einseitigkeit  machen:  nur  die  eine  von  den  beiden  entgegenge- 
E  setzten  Reaktionen  tiutt  ein,  und  die  andere  lässt  sich  nicht  nachweisen. 

So  bildet  Salzsäure  m  wässeriger  Lösung  mit  Nati'on  anscheinend 
ganz  vollständig  Natriumchlorid  und  Wasser,  und  die  entgegenge- 
setzte Reaktion,  die  Zerlegung  des  Natriumchlorids  durch  Wasser  in 
Salzsäure  und  Natron,  scheint  unmöglich  zu  sein.  Indessen  lässt  sich 
schon  in  dem  sehr  ähnlichen  Falle,  wo  das  Natron  durch  Ammoniak, 
oder  die  Salzsäure  durch  Kohlensäure  ersetzt  ist,  die  entgegengesetzte 
Reaktion  beobachten:  die  Lösung  ist  im  ersten  Falle  etwas  sauer,  zum 
Zeichen,  dass  etwas  Salzsäure  un verbunden  vorhanden  ist,  und  im  zweiten 
Falle  ist  sie  stark  alkalisch,  zum  Zeichen,  dass  normales  Natrium- 
karbonat in  wässeriger  Lösung  so  zersetzt  wird,  dass  sich  eine  merk- 
liche Menge  Natron  bildet.  Zwischen  solchen  Salzen,  die  sicher  teil- 
weise zersetzt  sind,  und  solchen,  an  denen  sich  keine  Zersetzung  nach- 
weisen  lässt,  sind  alle  Übergänge  vorhanden. 

Wir  können  dieses  Beispiel  verallgemeinern,  und  sagen,  dass  von 
den  thatsächlich  vorhandenen  Gleichgewichtszuständen  uns  nur  die  ver- 
hältnismässig kleine  Zahl  zur  Kenntnis  kommt,  wo  die  Konzentrationen, 
bei  denen  das  Gleichgewicht  eintritt,  innerhalb  der  analytisch  nachweis- 
baren Grenzen  liegen.  Da  diese  Grenzen  täglich  erweitert  werden,  so 
erweitert  sich  dadurch  auch  das  Gebiet  der  nachweisbaren  Gleichgewichte, 
und  da  sich  bisher  kein  Widerspruch  gegen  die  Verallgemeinerung  des 
Gleichgewichtsbegriffes  gezeigt  hat,  so  kann  man  ihn  als  einen  be- 
rechtigten Induktionsschluss  aus  der  Erfahrung  annehmen. 

Ein  wichtiger  Umstand  muss  indessen  hier  betont  werden.  Die 
eben  durchgefülirten  Betrachtungen  gelten  für  wirkliche  Gleichgewichte, 
die  der  oben  gegebenen  Definition  entsprechen,  und  sich  bei  einge- 
tretener Störung  wieder  hersteUen.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Her- 
stellung ist  sehr  verschieden,  und  wird  in  der  Nähe  des  Gleichgewichts 
ohnedies  immer  kleiner.  Es  kann  bei  den  ungeheueren  Verschiedenheiten 
der  Reaktionsgeschwindigkeiten  also  häufig  der  Fall  eintreten,  dass  ein 
Zustand  anscheinend  unverändert  in  der  Zeit  bestehen  bleibt,  nicht  weil 
er  ein  Gleichgewicht  ist,  sondern  weil  seine  Reaktionsgeschwindigkeit  so 
klein  ist,  dass  sich  die  Veränderung  der  Beobachtung  entzieht.  Solche 
Zustände  lassen  sich  von  denen  des  Gleichgewichts  immer  dadurch  unter- 
scheiden, dass  sie  nicht  in  absehbarer  Zeit  von  beiden  Seiten  her  erreicht 
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wonlt'n,  nml  sicli  dnlicr  aucli  nicht  8enisttl)äti<r  nieder  herstellen,  wenn» 
«r«*str»i-t  wnnlfii  sin<l. 

nicMcrliaiiik  iiiit«-r>(h«'i«h't  feriior  >ta1>ile,  indifferente  und  labile Gleid»- 
\*irht<':  ili»'  «»Im-ii  tr»'iri'lM*iu*  Detinition  i»a>st  nur  auf  die  ersteren.  Die  labite 
<iU'i('liuH'wi(hti'  >iii(l  ein«*  iiiathrMiiatische  Fiktion,  der  keine  Thaisadbe 
«'ntsprt'flini,  da  «lii*  voll>täiHliirt'  Abwesenheit  von  Störungen,  welche  turdk 
Kxi>teiiz  «1er  lahilfii  <ili-i«hL'<'wirhte  vt)rausjresetzt  wird,  >ich  nicht  her>teliß 
lä>>t,  I>i«'  Ii«'/eirhiiun«:  von  Znständen  der  Cherkaltung  u.  derirl.  i.S.  113 
als  lahihT  i>t  un;;e«*iL'n»*t,  und  führt  zu  irrtinnlichen  Vorstellungen.  Dagegc 
sinir  als  laliil  im  «-h^'inisrhen  Sinne  solche  Zustände  zu  bezeichnen,  welchen 
>i('h  uniicstäiidii:  >iiid.  und  oIhm*  äuss(*r4s  Zuthun  in  andere  üherirehen. 

I>a«:t*i:«"n  i"'t  liir  di«'  inditterenten  (Jleieh|^ewichte  eine  Analogie  vo> 
liiMuh'U.  InditltTent  liei>>t  in  der  ^leihanik  ein  (iehilde  gegen  solche  Zustani- 
imdiTuntren,  widrhe  aut"  das  stabile  (ilei«'h;rewicht  keinen  Einäuss  habe. 
Solch«'  VerandtTUUL'«'!!  >in«l  bei  den  chemischen  Gleichgewichten  die  Ment* 
verM'hiedener  lieteroircm.r  I'lia>en  (S.  Jul).  Ein  einfaches  Beispiel  ist  ^ 
Gleichirewiclit  zwischen  Flü»igkeit  und  l)anipf;  dieses  ist  ganz  unabhänd' 
von  d«Mi  ahsolutJ'U  un<l  ridativen  ^[«'iiiren  dieser  beiden  Phasen,  und  in  Br 
zujr  auf  dir  VeriiiubMuni:  di«*ser  MeiiL'en  betindet  sich  das  Gebilde  alsoi: 
inilifterenten  ( ileiclijreNN iclit. 

Man    kann    (li(t   verschiedenen  Fälle   des   chemischen   GieiehgewidiE 
in  Klassen  ordnen,  die  von  der  Zahl  der  Bestandteile  abhäDgen,  wekfe 
sich  am  (JebiUle  beteiligten.     I)ie   Gleichgewichte    erster  Ordnune. 
bei  denen  nur  ein   Hestandteil  vorhanden  ist,  sind  zum  Teil  bereits  bf 
früherer  Gelc^^enbeit    lufbanclelt    worden:    es    sind    die    Änderungen  ^ 
Ao;(rreoatzu6tan(les,    denen    sich    die   ätiotropen    und    polymorphen  Üe 
wandlun^ren  ansciiliessen.     Die  ersteren  dieser  Gleichgewichte  nennt  mt 
wohl  auch  piiysikalix'lie,  im  (le*rensatze  zu  den  chemischen.     Doch  ist  eiir 
solche  rntersclieidun^i-  nur  äusserlich  und  nicht  in  der  Natur  der  SacL^ 
be^'ündet,  denn  die  (Jesetze   dvr  eboniisclien  Gleichgewichte  im  engere: 
Sinne   beruhen    auf  pinz  denselben   Prinzipien,  wie  die   der  sogenannte 
physikalischen,      insbesondere    werden    die   gegenseitigen    Umwandlungen 
pidvmorpJK'r   Stolle    von    ^^auz    «renau    denselben    Gesetzen    geregelt,  »i^ 
die  Über«:iinj:e  der  v(?rscbiedenen  Agp'e<rat zustände  in  einander,  währen 
man  sie   doch    cbemiscbt^    rmvNandlunjren    nennen   muss.      Doch  gehöret 
zu   den   Gleichgewiciiten    erster  (Ordnung  noch  andere,   wie  die  Spaltnn; 
des    Stickstotlbyjxjrox yds,    N  - ( )^    in    2X0 ^,    des    Jods,    J  *  =  2.1,  jd 
ähnliche  Fälle  mehr. 

Heim  Gleichgewicht  zweiter  C)rdimng  betelHgen  sich  zwei  verschie 
(b»ne  Stotle  oder  IJestandteile;  hierher  gehören  einerseits  die  Ijösungei 
andererseits  aber  aucii  ciiemisclie  (ihMcbgewiclite  im  engeren   Sinne. 

Die  „Bestandteile"  eines  im  Gleichgewicht  befindlichen  Gebild«» 
sind  nicht  notwendig  die  P^lemente.  Midrnebr  nennt  man  Bestandteilt 
die  Stotl'e,  aus  d(men  man  alle  am  ( Jleiciig(nvicht  beteiligten  Phasen  »• 
sammensetzen    kann.      Sind    alle    lliasen    eines    solchen    Gebildes  voJ 
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gleicher  elementarer  Zusammensetzung  (und  lassen  sie  sich  ineinander 
umwandeln),  so  liegt  ein  einziger  Bestandteil  vor;  sind  alle  Phasen  von 
der  Beschaffenheit,  dass  ihre  Zusammensetzung  sich  als  Summe  ent- 
sprechender Mengen  zweier  Stoffe  (gleichgültig,  ob  diese  im  reinen  Zu- 
stande vorliegen  oder  nicht)  darstellen  lässt,  so  ist  das  Gleichgewicht 
zweiter  Ordnung  u.  s.  f.  So  stellt  eine  Lösung  von  Magnesiurasulfat 
in  Wasser,  neben  festem  Salz  und  Wasserdampf  ein  Gleichgewicht 
zweiter  Ordnung  dar;  denn  jede  der  Phasen  lässt  sich  durch  eine 
Formel  xMgSO*-}-yH^O  daretellen,  wo  x  und  y  irgend  welche  Werte 
(u.a.  auch  Null)  annehmen  können. 

Ein  zweiter  Einteilung-sgrund  ist  durch  das  Phasengesetz  (Gibbs 
1874)  gegeben.  Wir  haben  früher  (S.  101)  gesehen,  dass  ein  einheit- 
licher Stoff,  d.  h.  ein  Gleichgewicht  erster  Ordnung,  mit  einer  einzigen 
Phase  zwei  Freiheiten  hat,  d.  h.  dass  sein  Zustand  erst  bestimmt  ist, 
wenn  man  fiir  zwei  Grössen,  von  denen  er  abhängt,  bestimmte  Werte  an- 
genommen hat.  Tritt  eine  zweite  Phase  hinzu  (z.  B.  Dampf  zu  Wasser, 
80  bleibt  nur  eine  Freiheit  übrig,  und  nur  eine  Zustandsgrösse  kann  wiQ- 
kürlich  gewählt  werden.  Eine  dritte  Phase  hebt  alle  Freiheit  auf  (S.  175). 

Wenn  nun  mehr  als  ein  Bestandteil  vorhanden  ist,  so  wächst  die 
Zahl  der  Freiheiten  mit  der  Zalil  der  Bestandteile,  und  zwar  mit  jedem 
Bestandteil  um  Eins.  Nennt  man  die  Zahl  der  Bestandteile  B,  und  P 
die  Zahl  der  Phasen  in  einem  Gleichgewicht,  so  ist  die  Zahl  der  Frei- 
heiten F  durch  die  Formel  F  =  B  -f-  -  —  P  gegeben. 

Trotz  ihrer  anscheinenden  Einfachheit  ist  diese  Formel  von  sehr  aus- 
gedehnter Anwendbarkeit  und  gestattet  Folgerungen  der  mannigfaltigsten  Art 
zu  ziehen,  die  allerdings  nur  qualitativer  Natur  sind.  So  kann  man  z.  B. 
mit  ihrer  Hilfe  die  früher  bestrittene  Frage  entscheiden,  ob  der  Druck  einen 
Einfluss  auf  die  Löslichkeit  der  Stoffe  ausübt.  Wir  betrachten  ein  Gebilde, 
das  aus  dem  fe^en  Stoffe  und  der  mit  ihm  im  Gleichgewicht  befindlichen 
Lösung  unter  irgend  einem  Drucke  besteht.  Die  Zahl  der  Bestandteile  ist 
zwei,  ebenso  die  Zahl  der  Phasen;  folglich  müssen  nach  der  Formel  zwei 
Freiheiten  vorhanden  sein.  Über  eine  von  diesen  verfügen  wir  durch  die 
Wahl  einer  bestimmten  Temperatur;  dann  ist  noch  eine  Freiheit  übrig, 
und  folglich  muss  sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung  mit  dem  Drucke 
ändern  können,  wie  es  der  Versuch  auch  thatsächlich  erwiesen  hat. 


Viertes  Kapitel. 

Gleichgewichte  erster  Ordnung. 

Bei  der  Besprechung  der  abnormen  Dampfdichten  wurde  bereits 
(S.  74)  einiger  Fälle  gedacht,  in  denen  Gase  durch  Veränderungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  ihre  Eigenschaften  ändern,  ohne  dass  sich 
ihre   chemische  Gesamtzusammensetzung  ändert.     Das  am  längsten  be- 
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kannte  Boispicl  ist  das  StiokstcifTliyperoxyd,  dessen  Umwandlung 
die  (ileidiiin;:  N*o*=l>XO*  darfj:e8tellt  wird.  Die  erste  Uraicheft 
die  AutstHluii^  einer  solchen  Formel  war  die  Veränderlichkeit  des  Nonut 
oder  Molekular;rewiehts,  wie  es  sich  aus  der  Messung  der  Dampfflieto 
er^h.  Docli  sind  mit  diesen  Andemn^n  auch  solche  anderer  Eäg» 
Schäften  verliunden.  Inshestmden^  zeigen  die  Dämpfe  in  solchen  U 
ständen,  die  durch  die  ei-ste  Formel  ausgedrückt  werden,  nur  gerin?f 
Farlmnjr,  und  dies<»  winl  um  so  dunkler  braunrot,  je  grösser  der  Ai 
teil  an  der  Form  NO*  wird. 

Man  könnte  auf  die  Messun«:  der  Farl>e  eine  Bestimmung  desT* 
hilltniäses  heider  Anteile  gi'ünden,  indem  man  die  wahrscheinliche  Afr 
nähme  macht,  d:Lss  sicli  die  Färbung  des  Gemisches  additiv  aus  der  der 
Bestandteile  zusammensetzt.  Doch  liat  man  ein  sicheres  Mittel  in  da 
Messunjr  der  Dichte. 

bestimmt  man  den  Wert  von  K  in  der  Gasgleichung  pv=Bl 
für  ein  Mol  N-O^  o(h'r  1>2  ;r  des  Stoffes,  so  erhält  man  je  nach  Ar 
Temi)eratur  und  tlem  Drucke  Werte  zwischen  dem  normalen  und  den 
doppelten,  entspn*clien(l  der  oben  fonnulierten  Zersetzung.  Nennt  ma 
X  den  IJruchteii  <k-s  uuzersetzt  gebliebenen  N*0*,  so  wird  der  an  eiDM 
entsj)re(.'hen(len  OtMulsch  beobaclitete  Wert  der  Konstanten,  der  r  geaffli 
werden  soll,  jrejroben  sein  durch  die  Summe  xR-f-2(l — x>R,  ods 
r=  H  2  X  ,  woraus  sich  x  =  '2  —  r;K  ergiebt.  Bestimmt  man  ab» 
r=:-pv/'r  für  !»2  <r  «les  teilweiso  zei-setzten  Gemisches,  so  ergiebt  aA 
daraus  alsbald  tler  Zersotzunp^jrrad  x.  Da  ferner  den  Grössen  r  undR 
die  Dichte  «1  des  teilweise  zei-setzten  Gemisches  und  die  Dichte  D  da 
unzei*setzten  Stotfes  N*0^  umgekehrt  proportional  ist,  so  kann  man  d« 
Verhältnis  \\\i  <lurcli  D,d  einsetzen  und  erhält  die  Gleichung  x==2— Di 

Die  Kifalirun«:  zei^rt  nun,  «lass  die  Dichte  d  um  so  kleiner  a» 
fällt,  je  '^mu'^i'Y  der  Druck  wird,  dass  also  die  Zersetzun»-  mit  aJ»- 
niihmendeiii  Druck«',  zuniiiunt.  Das  (Jesetz  für  den  Einfluss  des  Drncks 
lässt  sieh  theoretisch  a)>leiten. 

Der  urmiittelljare  Ansatz  «les  Massen  Wirkungsgesetzes  würde  i» 
m\w-vi-u\  Falhi  zu  fol<.^en<l(^r  (ileichung  führen.  Setzen  wir  die  Wirkim? 
jeder  der  In-iden  Formen  des  llyperoxyds  auf  die  Entstehuno*  des  Gleich 
;rewiclits  proportional  ihrer  Konzentration,  so  würden  wir  die  Gleichntf 
a  -kb  «Miialten,  wo  a  die  Konzentration  von  N*^0*  und  b  die  t« 
N()^  ist;  k  bedeutet  einen  Koeflizienten,  der  noch  von  der  Temperatt 
abliän^n;r  sein  kann.  Indessen  ist  diese  (ileichung  im  Widerspruch  ri 
der  Mrfalinirij^,  da  sie  zu  dem  Schlüsse  führt,  dass  das  Verhältnis  beidff 
Konz('ntrationen  nnabhän^g  von  deren  absolutem  Werte  sein  soU  währeri 
doch  mit  abnehmender  Konzentration  (abnehmendem  Druck)  sich  d* 
Verhältnis  zu   (iunsten  der  Fonn  NO^  vei-schiebt. 

Auch  lässt  sich  allgemein  absehen,  dass  der  Druck  einen  Einfltf 
auf  den   /(^rsetzungsgrad   haben   muss,   denn    dieser  hat    einen   Einfltf 


(i1eichg»vrichte  e 


r  Ordnnng. 
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auf  den  Tlmok.  inikm  der  Druck  sich  vermehrt,  wenn  NO'  auf  Kosten 
von  N'O*  zunimmt.  Es  ist  also  nocli  die  eintretende  Volumändenmg 
in  der  Gleichung  zur  Geltung  zu  iiringen.  Die  einzige  Form,  dies  zu 
fliiin,  ohne  in  Widerspmch  mit  den  Vorausaetzungen  zu  geraten,  und 
obne  neue  Koeffizienten  dnzufOliren,  ist  die  enispi'echender  Potenzen 
:äer  Konzentrationen.     Die  Gleichung 

a^kb' 

Btellt  in  der  That  das  Verhalten  des  Stickstoffhyperoxyda  bei  weeliaehi- 
der  Konzentration  (odei-  wechselndem  Druck)  und  konstanter  Temperatur 
vollkommen  dar;  sie  ist  mehrlach  an  der  Erfahrung  geprüft  und  mit  ihr 
in  Übereinstimmung  gefunden  worden. 

Zerfällt  allgemein  ein  Mol  eines  Gases  in  n  Mole  eines  anderen, 
nnd  sind  a  und  b  die  zugehörigen  Konzentrationen,  so  ist  die  Gleiob- 
^wichtsgleichnng  bei  konstanter  Temperatur,  oder  die  Glcichgewiobts- 
iaotberme  gegeben  durch  die  Formel  a^kb". 

Die  Formel  a=^kh''  zeigt,  dass  ein  Einflusa  der  Konzentration 
«Tif  das  Gleichgewicht  nur  in  dem  Falle  vorhanden  ist,  dasa  n  von  Eins 
ist.  Ist  n  =  1 ,  so  bleiben  beide  Konzentrationen  einander 
ItropOTtional;  der  Zersetzungsgrad  ändert  sich  nicht,  wenn  man  das  Gas- 
'  lem  veränderten  Dracke  unterwirit,  da  hierbei  beide  Konzen- 
trationen in  gleichem  Verhältnisse  geändert  werden.  Femer  ergiebt  sieh, 
dass  eine  Änderung  der  Konzentration  b  einen  grösseren  Einfluas  ausübt, 
als  eine  von  a;  in  dem  Fall  des  Stickstoffhyperoxyds,  wo  n^=2  ist, 
iniisa  eine  Verdoppelung  der  ersteren  von  einer  Vemerfachung  von  a 
n,  wenn  das  Gleich gewicJit  bestehen  soll.  DarauB  ergiebt 
,  dass  bei  einer  Druckvermehrung  der  Zerl'ali  zurückgehen  musa,  dass 
mit  anderen  Worten  der  Vorgang  eintritt,  welcher  sich  der  Druckver- 
mebmng  widersetzt. 

i  Torstehende  Formel  läsat  sich,  streng  auf  Grund  der  Definition  ab- 
leiten, dass  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt,  wenn  für  eine  unendlich  kleine 
Verschiebung  dieses  Zustande»  die  zugehörigen  Arbeiten  in  Sutiima  Null  üind. 
Nun  ist  die  Arbeit,  welche  ein  Gas  bei  kunstanter  Teniperalur  bei  einer 
^nsdehuung  von  y,  auf  v,  leistet,  gleich  KTla(v,/y,)  {S.  8S),  oder  da  bei 
Jconstanter  Temperatur  v,/v,  =  p,/pj  ist,  KTln(p,/p,)  oder  RT(lnp,  — Inp,), 
Pllr  eine  kleine  Änderung  des  Druckes  p  ist  die  Arbeit  nach  der  mehrfiich 
benutzten  Schreibweise  [dKTlnp)  oder  RTdlnp. 

Verschieben  wir  nun  das  Gleichgewicht  in  unserem  Falle,  so  entstehen  2, 
r  allgemein  n  Mole  des  Produktes  B,  wenn  ein  Mol  des  Auagangsstoffes  A 
verschwindet.  Dia  zugehörigen  Arbeiten  sind  nItTdInpg  und  — RTdliip^^ 
nnd  ihre  Summe  miiss  nach  dem  oben  ausgesprochenen  Prinzip  gleich  Null 
aein.  Wir  haben  also  nRTdlnpß  —  RTdlnp^  ■=  0  oder  udinpg  —  dlnp^  =  0, 
0derd(nlnp3)  —  dlnp^^^O  oder  dlnp^^dlnp^.  Ea  sollen  also  die  gleich- 
aeitigen  Änderungen  dos  Logarithmus  von  pg  und  von  p^^  gleich  sein;  dies 
tritt  ein,    wenn  die   beiden  Zahlen   selbst  in  konstantem  Verhältnis  stehen, 
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denn  dann  sind  ihre  Lojirarithmen  stets  um  eine  konstante  Zahl  verschieden 
und  ihre  gleichzeitigen  Änderungen  gleich.  Nennen  wir  r  dies  konstante 
Verh^tnis,  so  folgt 

Nun  sind  aber  hier  die  Konzentrationen  der  beiden  Gase  den  Teildnicken 
Pß  und  p^  pr<»portional,  p^  ^  ha  und  pg  =  hb,  wo  h  der  Proportionalitäts- 
faktor  ist.     Hiermit,  und  indem  wir  rh°-i  =  k  setzen,  folgt 

a  =  kb°- 

Ueber  den  Einflnss  der  Temperatur  aaf  das  Gleichgewicht  lässt 
sich  zunächst  sagen,  dass  zufol<re  des  allgemeinen  Gieidigewichtssatzes 
'S.  304^  hei  einer  Steigerung  der  Temperatur  der  Vorgang  dntreten 
wird,  der  sich  der  Steigerung  widersetzt,  d.  h.  das  Gleichgewicht  wird 
sich  in  solchem  Sinne  verschieben,  dass  die  mit  Wärmeverbraudi  ver- 
bundene Reaktion  eintritt.  Da  dies  beim  StickstoAThyperoxyd  der  Zer- 
fall in  die  einfachere  ^'erbindung  ist,  so  wird  mit  steigender  Temperatur 
dieser  Zerfall  zunehmen.     Die  Erfahrung  bestätigt  diesen  Schluss. 

Man  kann  dies  sehr  leicht  anschaulich  machen,  wenn  man  dampfförmiges 
Hyperoxyd  in  eine  Glasröhre  einschmilzt.  Während  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Inhalt  der  Röhre  nur  wenig  gefärbt  ist.  wird  bei  einigem  Er- 
wärmen der  Dampf  schnell  dunkler,  und  nimmt  beim  Erkalten  wieder  seine 
ursprüngliche  Farbe  an.  Ein  nicht  erwärmtes,  ebenso  gefälltes  Rohr  dient 
zum  Vergleich. 

Eine  Formel  für  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht 
lässt  sich  auf  einem  Wege  erhalten,  der  dem  S.  125  benutzten  zur  Ab- 
leitung der  Dampfdruckfonnel  ganz  ähnlich  ist,  und  auf  dem  Satze 
beruht,  dass  das  Verhältnis  der  in  Arbeit  umsetzbaren  Wärme  zur  Ge- 
samtmenge der  in  Bewegung  gesetzten  Wärme  sich  bei  einem  zwischen 
zwei  Temperaturen  verlaufenden  umkehrbaren  Kreisprozess  verhält  wie 
der  Temperaturunterschied  zu  der  Temperatur  in  absoluter  Zählung.  Sie 
lautet  dlnr/dT  =  L/RT^. 

Die  Arboit,  welche  aufgenommen  wird,  wenn  sich  in  einer  grösseren  Ge- 
saiiitinenge  ein  Mol  eines  Gases  in  n  Mole  eines  anderen  verwandelt,  ist  gleich 
RT  (Inp^^  —  ^^P  a)  — J^I^T  {\n  pg  —  In  p'^  ),  da  ein  Mol  verschwindet  und  n 
Mole  entstehen;  die  neuen  Teildrucke  sind  mit  einem  Strich  bezeichnet.  Die 
Änderung  dieser  Arbeit  wird  demnach  durch  R T d  In  (pA / P3 )  ausgedrückt, 
und  die  (ileichung  für  die  Änderung  der  Arbeit  mit  der  Temperatur,  oder 
die  zwisclien  den  Temperaturen  T  und  T  +  dT  in  einem  Kreisprozess  zu 
gewinnende  Arbeit  erlangt  die  Gestalt 

RTdln(p^/p^)/L  =  dT/T, 

wo  L  die  bei  der  Umwandlung  von  einem  Mol  des  Gases  aufgenommene 
Wärmenien«re  ist.  Nun  ist  das  Verhältnis  P^/Pb  die  Gleichgewichtskonstante 
(siehe  oben);  hiernach  vereinfacht  sich  die  Gleichung  zu 

dlnr  dT  =  L/RT^ 


Diese  Oleidiun*^  (van't  Hoff  IHÜd)  summt  in  ibi-er  Form  (InrdiaiH 
der  für  die  Änderung  de^  Dampfdruckes  mit  der  Temperatur  (S.  12ffl 
l^eldteten  fiberein,  nur  dass  links  unter  dem  Logai'Jdimua  an  Stelle  iletf 
Druckes  der  Quotient  der  Teildnioke  (bez.  ihrer  Potenzen)  steht  ^ 
nird  sicli  später  zeigen,  dass  diese  Furmel  Tilr  alle  Arten  des  Gleich- 
~~  ichts  ihre  (leltung  behält,  indem  immer  nur  unter  dem  Lu^rithmnir'' 
auf  die  Drucke  bezogene  OleichgewielitakoatHzient  auftiitt, 

Die   Foniiel   gestattet,  wenn  der  Verlauf  der  Konstanten  r.  d.   iu 

GleicIigewichtsKu Standes  mit  der  Tenjperatni'  gegelien  ist,  die  Re^ 
tfctionswärme  L  zu  lierechnen  und  umgekehrt  Sie  hat  durch  die  Ef-  < 
llbrung  lieslätigung  gefunden,  wenn  auch  noch  nicht  in  seLf  weitraD 
umfange,  und  hat  aich  als  nützlich  erwiesen,  um  die  Wärraetöaungro' 
.  Reaktionen  zu  bereclinen,  die  man  nicht  unmittelbar  messen  konnte.< 
hat  sich  z.  B.  die  beim  Zerfall  des  Jods,  J^=:2J,  bei  sehr  hohw^ 
rfflnperaturen  (S.  Ifi)  verbrauchte  VVfimio  zu  119.1  ergeben  (Boltp- 
lann  1864). 

Ähnliche  Gleich gewiehtazustände,  wie  in  einem  Gemenge  von  gegeB" 
fltig  uinsetxbaren  Gasen,  können  auch  in  Flüasigkeiten  eintreten,  die 
Nph  gegenseitig  umwandeln.  So  ist  nn zweifelhaft  das  tlUasige  Stickstoff* 
byperosyd  ein  Oemeuge  der  beiden  Formen,  wenn  auch  mit  voi'wiegen» ' 
iem  N'O*,  und  das  Verhältnis  beider  verachieht  üch  mit  ateigeuder 
Temperatur  zu  gunsten  der  einfachen.  Von  den  für  das  G leidige widit  dn 
Gase  entwickelten  Gesetzen  bleibt  hier  aber  nur  der  allgemeine  Teil  inKraftj^ 
der  sich  auf  den  Sinn  der  Verscluebung  des  (ileichgewiclita  bei  geänderten 
Verhältnissen  bezieht:  eine  Druck  Vermehrung  wird  immer  die  Keaktion 
begünstigen,  welche  mit  ßaumvermindei'nng  verbunden  ist,  und  eine 
Temperaturerhöhung  die  Reaktion  mit  Wärme  verbrauch.  Die  quantitativen 
Gesetze  dagegen,  die  auf  t>rund  der  Berechnung  der  Arbat  mittels  der 
Gasgesetze  abgeleitet  worden  sind,  treffen  nicht  melir  zu,  wo  die  GaS' 
gesetze  niclit  gültig  sind.  Für  verdünnte  Lösungen  gelten  die  Gaa* 
geselze  noch  unter  Ersatz  des  Gasdruckes  durch  den  uamotischen  i'S.  93); 
für  konzenti'iertere  Lösungen  ist  dagegeu  zur  Zeit  eine  üerechnung  dw 
Arbeitsgrössen  in  allgemeiner  Weise  nicht  niöglieli  und  die  Foriueln  ver- 
lieren üire  Anwendung. 

Weitere  FSlle  des  Gleichgewichts  erster  Ordnung  entstehen, 
mehrere  l'haaen  auftreten.  Daa  wesentliche  über  solclie  Gleichgewichte 
ist  bereits  in  den  Kapiteln  ülier  die  Änderungen  der  Aggregatzustände 
gesagt  worden  iß.  98  und  17-1);  hier  ist  nur  zuzufügen,  dass  die  ent- 
ickelteu  Beziehungen  ganz  unabhängig  davon  smd,  ob  die  beteiligten 
toffe  isomere  Umwandlungen  erleiden,  oder  nicht  Der  einzige  Unt«- 
schied  ist,  dass  bei  chemischen  Umwandlungen  das  Gleichgewicht  sieb 
meist    langsamer  einstellt,  als  in  den  PTillen  ohne  Umwandlung. 

So  besitzt  z.  B,  das  Stickgtoffliyperoxyd  einen  bestinnoten,  nur  von  der 
Temperatur  abhängigen  Dampfdinjck,  iinabhängig  davon,  dass  es  in  beiden 
ZastJlnden,  dem  tlääsigen  und  dem  als  Flüssigkeit  und  als  Dampf,  kein  ein- 
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heitlicher  Stoff  im  chemischen  Sinne  ist.  Etipnso  lie^sieht  zwischen  feater 
Cyanureftnre,  C,N,0,n„  und  dem  aus  ilir  heim  Erhi Wen  entEtehenden CyM- 
säuredampfe  CNOH  ein  nur  »tm  der  Temperatur  nbliängige«  Gl eit^ge wicht,  ob- 
wohl mit  der  Verdamiihing  eiiie  ohomiBche  Umwandlung  verbunden  ist.  Du 
gleiche  gilt  fQr  gasförmiges  Cyan  und  festes  Pnracynn,  das  dem  e 

Für  den  Gleichgewichtszustand  fest-tlüBsig  sind  dieselben  Betraclltnngen 
geltend  zu  machen.  Kin  fester  Stoff  und  seine  Schmelze  befolgen  olle  die 
Gesetze,  welclie  S.  174  für  den  Fall  der  einfachen  Schmelzung  entwifkell 
worden  sind,  welche  chemische  Verschiedenheit  auch  zwiscbei^  beiden  FM&en 
bestehen  mag,  wenn  nur  hei  de  gleich  zusammengesetzt  sind  und  bleiliäi 
Hierbei  ist  es  nicht  einmal  erforderlich,  dass  irgend  eine  der  Phasen  ein 
chemisches  Individuum  Hei;  wir  werden  spater  in  den  „Kryohydra 
bilde  kennen  lernen,  welche  im  festen,  wie  im  flüssigen  Zustande  Gemenge 
beliebig  vieler  Bestandteile  sein  können,  und  doch  genau  den  Schmekpunkn- 
geeetzen  geboreben,  da  sie  die  Bedingung  erfüllen,  dass  die  beiden  Phasen, 
die  feste  und  die  flüssige,  gleiche  Zusammenaetznng  haben  und  sich  in  ein- 
ander umwandeln.  Diese  Betrachtungen  gestatten,  die  iniiglichen  Fälle  der 
Gleichgewichte  erster  Ordnung  sämtlich  unter  die  vorhandenen  GesetzmäsMg- 
keiten  zu  bringen. 

ScblieBslich  sei  noeh  auf  einen  wichtigen  Punkt  liingewieaeiL  Es 
kann  in  keinem  Gebilde  melir  als  eine  tiasphase  aein,  da  alle  Gase 
sich  in  allen  Verhältnissen  miteinander  venniBchen.  FlüBeige  Phasen 
kommen,  soweit  die  bisherigen  Erfalirungen  reichen,  höchstens  in  so 
groBBer  Zaiil  vor.  als  Bestandteile  vorbanden  sind;  es  Bind  (.lemnach 
Gleichgewichte  erster  Ordnung  nur  mit  einer  flüssigen  Phase  bekannt 
Flilssigkeiten  nnd  Gase  können  einheitliche  StoÖe  und  Gemische  s^n, 
Feste  Körper  können  sich  an  Gleichgewichten  in  beliebiger  Zahl  be- 
teiligen: sie  weitien  in  der  überwiegenden  Mehrzalil  der  Fäü^  von  ein- 
lieitlichen  Stoffen  gebildet.  Feste  I-Ösungen  sind  zwar  möglich  und  be- 
kannt, doch  ist  ihr  Vorkommen  beschränkt,  und  Bie  sollen  vorläufig 
von  den  Betraclitungen  ausgeschloBsen  werden. 

Bei  allen  Gleieltge Wichten  mit  mehreren  Phasen  ist  das  Auftrete!] 
einer  noch  nicht  vorhandenen  Phase^  wenn  sie  neben  der  vorhandenen 
nnter  den  gegebenen  Umständen  bestehen  kann,  keine  Notwendij 
keil.  Vielmehr  darf  man  die  Ülierselireitungseracheinungen  (8.  112)  a 
eine  allgemeine  Eigentümlichkeit  mehrphasiger  Gebilde  ansehen,  und  nacli 
den  biHherigen  Erfalimngen  ist  es  auch  statthaft,  die  Begiiffe  stabil, 
metastabil  und  labil  auf  alle  derartigen  Fälle  anzuwenden,  imd  äe 
nicht  anf  das  Gleichgewicht  zwischen  einer  Flüasigkeit  und  ihrem  Dampf 
zu  beschränken.  Die  Leichtigkeit,  Übei-sch reitungen  experiiuentell  her- 
zustellen, ist  allerdings  eelir  verschieden,  und  ebenso  ist  es  die  Breite 
der  metastabilen  Gebiete. 

Wenn  man  das  metastabile  Gebiet  überschritten  hat,  und  es  ent- 
steht eine  neue  Phase  ireiwilhg,  so  macht  eich  das  bemerkenswwte  G& 


setz  geltend,  daae  die  entstehende  Form  nicht  die  unter  den 
vorhandenen  Umständen  beständigste  ist,  sondern  im  Gegen- 
teil die  wenigst  beständige,  d.  h.  die  in  Bezug  auf  ihre  Be- 
ständigkeit der  sich  umwandelnden  Form  zunächst  liegende. 
Die  Erscheinung  ist  ausserordentlich  verbreitet.  Als  Bei- 
spiel diene,  dasa  Schwefel  eich  aus  seinem  Dampfe  immer  in  Gestalt 
Tröpfchen  abscheidet,  wenn  auch  die  Temperatur  weit  unter  dem 
Schmelzpunkte  liegt.  Quecksilbe^odid  schlag  sidi  aus  dem  Dampfe 
immer  erst  in  der  unbeständigen  gelben  Form  nieder,  obwohl  deren 
Dmwandlimgstempei'atur  bei  etwa  140"  liegt,  u.  b.  w.  Es  handelt  sich 
hier  um  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung,  die  nicht  auf  die  Gleich- 
gewichte erster  Ordnung  beschränkt  ist,  sondeni  bei  allen  Zustands- 
ändeningen  ehemiacher  oder  physikaliBchev  Art  sich  zur  Geltung  bringt. 


Fünftes  Kapitel. 
ChemiHOhe  Gleiehgewiehte  zweiter  Ordnung;    Lösangeo. 

Nach  Anleitung  der  Definition  eines  Gleichgewichts  erster  Ordnung 
(S.  306}  ist  eines  zweiter  Ordnung  dadurch  bestimmt,  dasa  alle  vor- 
handenen Phasen  sich  ihi'er  Znsammensetzung  nacli  als  Summe  zweier 
Bestandteile  darstellen  lassen;  diese  Beatandteile  können  ihrei'aeita  chemiadi 
einlache  oder  zusammengesetzte  StoiTe  sein.  Daraus  ergiebt  sich,  dass 
die  Zuordnung  eines  gegebenen  Gebildes  von  der  Art  der  Umwandlungen 
und  von  den  Existenzbedingungen  abhängig  ist,  welche  man  in  Betracht 
zieht.  Bei  Temperaturen,  die  einige  hundert  Grade  nicht  überechreiten, 
sind  z,  B.  die  möglichen  Umwandlungen  des  Wassers  erster  Ordnung; 
ie  man  aber  in  das  Gebiet  gelangt,  wo  der  Zerfall  des  Wassers  in 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  messbar  zu  werden  beginnt,  wird  das  Gleich- 
gewicht zweiter  Ordnung,  weil  die  nun  auftretenden  Phasen  nur  noch 
durch  unabhängige  Mengen  der  Bestandteile  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
dargestellt  werden  können. 

Eine  der  wichtigsten  Gruppen  in  den  Gleichgewichten  zweiter 
Ordnung  sind  die  Gemenge  zweier  Bestandteile,  die  eine  homogene  Phase 

stetig  wechselnder  Zusaramensetzung  bilden.  Wir  bezeichnen  solclie 
Gemenge  aus  zwei  oder  mehreren  Bestandteilen  als  Lösungen,  und 
betrachten  deren  Eigenschaften  zunächst  für  sich.  Von  der  Theorie  der 
Lösungen  bilden  die  S.  189  u.  ff.  mitgeteilten  Beziehungen  nur  einen 
kidnen,  wenn  auch  sehr  wichtigen  Teil,  der  aus  äusseren  Gründen  an 
der  frtiheren  Stelle  abgehandelt  worden  ist. 

Gemäss  den  drei  Aggregatzuständen  haben  wir  gasförmige,  flüssige 
und  feste  Lösungen  zu  unterscheiden. 
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A.  Lösungen  in  (rasen.  1     iö; 

(Jaso  bihlrn  iintor  allen  rniständen  miteinander  Lösungen,  dal  ^^ 
allft  (läse  soweit  sie  sieli  nicht  gejrenseitig  chemisch  verändern)  kaNil  ^ 
sich  in  allen  \'erhältnissen  vennischen.  Die  Eigenschaften  solcher  G^|  ^ 
niisclie  sind  die  saelijreniib^  ^ehildeten  Summen  der  Eigenschaften  m 
liestandteilt»;  sie  sind  mit  anderen  Woi*ten  additiv.  Dies  wichtige  Ge^ 
setz,  dessen  erste  allp^iiieine  Autstellung  wir  Dalton  (1805^'  verdaiikei| 
gestattet  die  liier  auttretenden  Frajren  sämtlich   zu   beantworten. 

Ks  lässt  sich  auch  in  der  anschauliclien  Fonn  aussprechen:  in  einen  1 
(lemiseh  verhält  sich  jedes  einzelne  (ias  in  Bezug  auf  die  von  ihm  a^ 
liänpp'u   Erscheinungen  sn.  als  wäre  es  allein  vorhanden. 

Kine  der  häuti;rstt»n  Anwendunjren  dieses  Gesetzes  ist  die  auf  da 
Dnick.  Alle  vom  Druck  des  (lases  ahhänjrigen  Vorgänge  erfolgen  is 
einem  (Ias<:-emen';"e  sn,  als  ühe  Jeder  Bestandteil  den  Druck  aus,  den  ff 
in  «lern  vorhandenen  Haume  allein  ausühen  würde.  Man  nennt  dies« 
Dnick  den  Teil  druck  des  hetretlenden  Bestandteils,  und  nur  von  ili 
ist  in  den  uns  heschäfti'renden  Fällen  z.  B.  bei  Erörterung  der  cherniseh« 
(lleich^i'ewiehte    die   Hede   .S.   iJOS;. 

Die  Anwondunir  des  (ie^etzos  setzt  voraus,  dass  die  Gase  des  Gemisch« 
in  dioeni  uleicliföniiiir  n  erteilt  sind.  Dieser  Zustand  stellt  sich  freiwillig  ber. 
wenn  man  dl«'  Dotnndteilo  Inn^e  •ronii^^  miteinander  in  Berührung  läsä 
lind  i>t  dalier  (l<>r  einziire,  welcher  für  (ileichgewichtszustände  in  Frage  komniL 
Khenx),  wie  ein  (las  in  einem  Räume  nur  in  Ruhe  sein  kann,  wenn  seit 
Druck  üIhtmH  (lens<*ll>en  Wert  liat.  so  ist  ein  Gasgemisch  erst  in  Ruhe,  wenn 
alle  T(Ml(lru(*l<e  ülKM'all  üleicli  ^reworden   sind. 

Das  (lülti^keits;:-el)iet  dieses  Daltonschcn  Gesetzes  ist  das  der  Gas- 
«resetze  überhaupt;  Aliweieliun.iien  herinnen  einzutreten  in  Zuständen 
grösserer  Dichte,  wo  die  ( las<iesetze  nicht  mehr  zur  Darstellung  de 
thatsäcldiciien   Ersclieinun.itiMi   ausreichen. 

('her  L()sun<i;en  von  Flüssigkeiten  und  festen  Stoffen  \i 
(Jasen  ist  weni<;'  zu  sa;:'en.  Hnn«:t  man  eine  verdampfl)are  Flüssigkeit 
in  ein  (ias,  so  verdampft  sie,  als  wäre  sie  in  einen  leeren  Raum  g^ 
bracht,  denn  ^Tmäss  dem  Daltonschcn  (iesetz  ist  ihr  Dampfdruck  unab- 
hän^'i^'  davon,  ol)  das  (ias  anwesend  ist  oder  nicht.  Doch  «»-elten  hier 
auch  die  (irenzen  des  Daltonschcn  Gesetzes,  so  dass  bei  erheblicheren 
Drucken  Abweicliun<;(ui  (Mntreten. 

Ein  anderer  Grund  für  Abweichungen  liegt  darin,  dass  sich  das 
Gas  in  der  Flüssigkeit  löst,  und  ihren  Dampfdruck  gemäss  den  allgemeineD 
(Jesetzen  S.  200 1  vermindert.  Dieser  Eintluss  ist  indessen  nur  l)ei 
leichtl()slichen   (4asen  merkbar  und  verschwindet  in  vielen    Fällen. 

Die  gleichen  Heziehungen  gelten  für  die  Lösung  fester  Stoffe 
in  Gasen.  Auch  hier  kann  von  einer  solchen  nur  die  Rede  sein,  wenn 
der  feste  Stotf  ilüchtig  ist,  und  sein  Dampfdruck  in  einem  Gase  ist 
gleich    dem    im    leereu    Räume.     Da    sich    Gase    in    festen   Stoffen  nicht 


Imcken  werden  feste  Stoffl 
1,  weil  die  Gase  dan 
lil  der  Dampfdruck  ( 

^che  Pressnng  immittel bnr 


Uttmg;  iJünngeat. 


Bo  liegen  die  Verliältnisse  noeli  einfaclier,  als  bei  Flüsaigkeiten,  i 
en  erwälinte  Ursache  von  Aliweioliungen  fortßlllt.    Bei  selir  starken" 
in  Gasen   lOslicher,   als  im  leeren  Kaume, 
wie  flüssige  Lösungsmittel  wirken,  anderer- 
les  festen  (und  flüssigen)  Stofl««  dureii  e 
i'meiirt  wird.   Man  kann  letzteres  verstehen^., 
jlf^m  rnan  aicti  vergegenwärtigl,  dnss  der  Stoff  durcli  die  Pressung  dichter-! 
^rrird,  iwd  daher  auuli  einen  dictiteren  Dampf  zum  Gleicligetvicht  erfordert,  i 

B.  Lösungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten. 
Viel  mannigfaltiger  sind  ilie  Verhältnisse  her  flüssigen  IJisungen.-' 
Gesetze  der  gelösten  Stoffe  in  verdünnten  Losungen  sind  hereils  1 
189)  behandelt  worden;  iuer  sind  die  Gleichgewiditsboziehungen  zv  j 
■achten,  welche  tiei  der  Bildung  der  Lösungen  auftreten. 
Flüssige  Lösungen  lassen  sieli  aus  Flüssigkeiten  mit  Gasen, 
ßtlssigkeiten  und  mit  festen  Stoffen  bilden,  und  wir  haben  die  Gesetzv-l 
""eaer  drei  Fälle  gesondert  zn  erörtern. 

Das    Lösungsgleichge wicht    zwischen    Gasen    und    Flüssigkeit 

t  durch  das  (iesetz  von  Henry  (ISO-S)  geregelt,  nach  welchem  die  \ 

Der  Flüssigkeit  gelöste  Gasmenge  dem  Üracke  proportional  und  ansaer- 

im  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist.     Von  Dalton   ist  (1805)  dies 

Oesetz  daliin   erweitert   woi-den,   daas  es   auch  für   die    Bestandteile   be- 

Sebiger  Gasgemische    gUt,   wenn  für  diese   die  Tuldrucke  in  Itechnnng 


Da  das  Volum  eines  Gases  seinem  Drucke  umgekehrt  prop(^rtio^al 
ist^  so  kann  man  das  Henrysche  Gesetz  aucli  in  der  Gestalt  ausspreche, 
i\asa  das  von  einer  Flüssigkeitsmenge  absorbierte  Gasvolum  unabhängig 
vom  Drucke  ist. 

Nennt  man  die  Menge  des  Gases,  welche  in  der  Voiumeinheit  (so- 
wohl des  Gasraumes,  wie  der  Lösung)  enthalfen  ist,  die  Konzentration 
desselben,  so  kann  man  dies  Gesetz  endlich  auch  ho  ausdrücken,  dass  untei- 
gegebenen  Verhältnisaen  bei  wechselndem  Di'uck  die  Konzentration  im 
t  der  im  Flüssigkeitsraume  in  einem  konstanten  Verhältnis 
Dies  Verhältnis  wollen  wir  den  LöslichkeitskoeffiKientea 
oder  kurz  die  Lösliehkeit  des  Gases  nennen. 

Eine  mit  diesem  Werte  in  naliem  Zusammenhange  stehende  Zahl 
ist  der  von  Bunsen  (18B,'i)  definierte  Absorptionskoeff'izient.  Der- 
selbe bedeutet  das  auf  11"  und  7l>cm  Druck  reduzierte  Gasvolum,  wel- 
ches bei  ebendemselben  Druck  von  1  ccm  der  Flüssigkeit  aufgenommen 
wird,  und  unlersclieidet  sieh  von  der  oben  definierten  Löslichkeit  nur 
dadurch,  dass  das  Gasvolum  auf  t) "  reduziert,  also  dnrcb  1  -(-  0-00367  t 
dividiert  worden  ist.  Es  ei-acheint  sacligemässer,  das  Volum  des  Gases 
für  die  Temperatur  zu  bestimmen,  für  welelie  die  Ijöslichkeit  selbst 
bestimmt  worden  ist,  indessen  ist  die  von  Bnnsen  gegebene  Definition 
noeli  allgemein  verbreitet  und  inuss  dalier  auch  erwähnt  werden. 
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316  Vin.   Chemische  Medunik. 

Die  Berechnung  eines  Ali»orptions»ersndies,  bei  velebem  dM  Volum  V 
<ler  Flüssigkeit  ein  (Juvolum  v  bei  der  Temperatur  t  and  dem  Dracka  p 
aufgelöst  hat,  geschieht   ludi  Bnn^^en,    indem    man    xanidiBl    das  Gasvoliim 

durch    Multiplikatiou    mil  nc~t'V_         auf  XormalTerhällnisBe  reduziert,  darauf 

durch    Multiplikation   mit  —  die   Gasmenge   berechnet,   welche    nach   dem 

nenrysi^hen  Gesetz  beim  Xoraialdnicbe  aufgelöst  wSrde,  tind  dann  scldieie- 
lich  dtirch  Division  mit  dem  t'lOssigkeitsvolum  v  die  auf  die  Volumeinheit 
der  Flüssigkeit  entfallende   Menge   berechnet.      Es  ergieht   sich    so   der  Ab- 


sorption akoeffiiient  ß  = 


v(l  +  «t) 


^k  we 

^       foli 


Die  I.öslichkeit,  wie  sie  oben  deliniert  wurde,  ist  einfach  A=> 

Bunsen  UQd  aäue  SchDIer  haben  die  Werte  der  Absorptionen 
koeffizienten  für  eine  grÖEBere  Anzahl  Ua^  ^genfiber  dem  Wasser  so- 
wie dem  Alkuliol  hei  Temperaturen  zwischen  0 "  nnd  20 "  bestimmL 
Die  ZalUen  sinJ  meist  niclit  jproea  und  bew^i^en  ^ch  flir  die  „perma- 
nenten" (iase,  Öticlsetoff.  WasserstolT,  Sauerstoff,  Kohlennsyd,  Methan, 
zwischen  002  und  005.  Die  leichter  verdit^tbaren  Gase,  wie  Kulilen- 
dioxyd,  Stickoxydnl,  Schwefelwasserstofl'  haben  Kuefüzienten  zwisclien 
1  und  4.  Dieee  Zahlen  gelten  llir  Wasser;  für  Alkohol  fallen  sie  zvg- 
bis  achtmal  grGsser  aus;   beide  Reihen  »nd  nicht  proportional. 

Mit  Bteigender  Temperatur  nimmt  in  den  meisten  {■'^len  die  Lös- 
lichteft  ab.  Dies  hängt  damit  zusainmen,  daas  sich  bei  der  Auflösung 
der  Gase  re^niSssig  WSnne  in  versdiiedenem  Betrage  entwickelt. 

Die  Genauigkeit  der  eben  beBproclienen  Gesetze  ist  von  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  die  der  Gaagesetxe:  es  sind  Grenzl'iirmeln ,  deneti  die  thal- 
sachlichen Verhältnisse  sich  mehr  uder  weniger  annähern,  und  zwar  im  all- 
gemeinen um  so  besser,  je  kleiner  die  Löslichkeit  und  je  geringer  der  Druck 
ist-  Doch  ist  selbst  bei  einem  so  leicht  absurbierbaren  Gase,  wie  Eohlen- 
diuxyd,  noch  bis  zu  Drucken  von  i  Almosphären  das  Henrysche  Gesetz  mit 
einer  Annäherung  von  1   Prozent  gültig. 

Bei  Gasen,  von  welelien  Volume  gelöst  werden,  die  das  mehr- 
hundertfache des  FlBssigkeitBroluma  betragen,  hQrt  meist  ilns  Henrysdie 
(Jesetz  auf,  gültig  zu  sein.  Indessen  haben  wir  in  solchen  B'ällen  regd- 
mässig  Ursache,  chemische  Vorgänge  zwischen  dem  gelösten  Gase  und  dem 
I^BUQgsmittel  anzunehmen,  so  dass  das  gelöste  Gas  teilweise  chemiseb 
verändert  wird,  und  für  das  scliliesslicbe  Gleichgewicht  nur  der  (meist 
unbekannte)  unveränderte  Teil  in  Frage  kommt  In  solchen  Fällen 
wächst  die  aufgenommene  Gasmenge  in  kleinerem  Verhältnisse,  als  der 
Druck.  Zuweilen  zeigen  sich  bei  niederen  Temperaturen  Abweichungen, 
welche  bei  höheren,  wo  die  Löaliehkeit  geringer  wird,  verschwinden.  So 
folgt  Scliwefeldioxyd  oberhalb  40"  dem   Henryschen  Gesetz  und  waWiI 


unterhalb  dieser  Temperatur  davon  ah;  Ammoniak  wird  eret  bei  100* 
nacli  dem  Henryaehen  Gesetze  von  Wasser  gelOat. 

Wenn  man  Blatt  reinen  Wnsaera  Lösungen  verschiedener  Stoffe  zur 
Absorption  von  Gauen  benutzt,  so  erscheint  die  LOsliobkeit  meist  vermindert. 
Daher  entweichen  auch  gelöste  Gase  aus  Flüssigkeiten,  -nenn  man  feste  Stoffe 
darin  auflöst.  In  einzelnen  Fällen,  so  in  dem  von  Ilaoult  (1874)  untersuchten, 
bei  welchem  Kali-  und  Natronlösungen  mit  Ammoniak  gesattigt  wurden,  er- 
gab Bich,  dass  die  Abnalime  profKirtiunal  dem  Gehalte  am  festen  StotFe  war. 
Almliche  Ergebnisse  fand  Setschenow  (1876)  für  das  Verhalten  verschiedener 
Salzlösungen  gegen  Kohlen dios yd,  doch  machte  sich  hier  neben  der  Lüsungs- 
wirkung  zuweilen  noch  ein  cbeniisrher  Vorgang  zwischen  der  Kohlensäure 
und  dem  gelösten  Salze  geltend,  wodurch  die  Erscheinungen  weit  verwickelter 
wurden.  In  den  einfachsten  FiUlen  setzte  sich  die  aufgelöste  Menge  aus 
einem  der  Salzmenge  proportionalen  und  vom  Druct  unabhängigen  (chemisch 
gebtuidenen)  Anteil  und  aus  einem  dem  Druck  proportionalen,  einfach  ge- 
lösten Anteil  zusammen.  In  anderen  Fallen  aber  erwies  sich  auch  der  erste 
Anteil  vom  Druck  abhängig,  wenn  auch  viel  weniger,  als  der  Proportionalitat 
entsprach;  alsdann  fand  auch  ein  chemischer  Vorgang  ütatt,  derselbe  war  aber 
«nTOllständig  und  mit  dem  Drucke  veränderlich. 

Sei  Losungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  treten  Überschrei tungaerscbei- 
liungen  sehr  leicht  auf,  M'ohl  leichter,  als  in  jedem  anderen  Falle.  Sie  zeigen 
sieh  darin,  dass  eine  Lösung,  die  unter  einen  geringeren  Druck  gebracht 
wird,  als  dem  ihrer  Sättigung,  doch  keineswegs  das  Gas  entwickelt,  sondern 
homogen  bleibt.  Die  Übersättigung  muss  einen  recht  bedeutenden  Betrag  an- 
nehmen, wenn  sie  freiwiUig  aufhören  soll. 

Wird  eine  GaslOsung  imter  einem  bestimmten  Drucke  gesättigt,  und 
vermindert  man  nun  deti  Druck,  so  geht  keineswegs  augenblicklich  die  ent- 
sprechende Gasmenge  aus  der  Lösung  heraus.  Vielmebi-  bleiben  Gaslüsungen 
ftuMerst  leicht  „übersättigt",  und  erst,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  möglichst 
ausgedehnte  Berührung  mit  dem  Gase  bringt,  welches  unter  dem  geringeren 
Smcke  steht,  oder  nocli  hesser  mit  einem  fremden  Gase,  in  welchem  der 
Teildruck  des  gelösten  Gases  gleich  Kuli  ist,  entweicht  dei'  Überschuss.  Da- 
her sind  poröse,  viel  Luft  einschliesseude  Pulver,  die  man  in  die  Gasläsung 
einßihrt,  sowie  heftiges  Schütteln,  welches  zahlreiche  Gasblasen  im  Inneren 
«erteilt,  endlich  Sieden  des  Lösungsniittela,  wo  die  Dampfblasen  diese  Bolle 
iBbemehmen,  in  dieser  Beziehung  besonders  wirksam.  Sehr  lange  dagegen 
lialt«D  sich  übersättigte  Gaslösungen  in  sorgfältig  (mit  Schwefelsaure,  Kali- 
lauge a.  s.  w.)  gereinigten  Glasgefässen. 

Dagegen  wirkt  Jedes  Bläschen  eines  Gases,  sei  es  desselben  oder  eines 
ftconden,  als  ein  Keim  (S.  J77),  der  die  Bildung  der  neuen  Phase  auflöst. 
Diese  Eeimwirkung  ist  aber  wieder  an  die  örtliche  Berührung  gebunden;  ist  das 
Bläschen  aufgestiegen,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  übersättigt  zurück  und  ent- 
wickelt freiwillig  keine  weiteren  Ulasen  mehr. 

In  dieser  ohne  Zuthun  erfolgenden  Austreibung  des  Keimes  liegt  einer 
ider  wesentlichsten  Gründe  für  die  Beständigkeit  Übersättigter  Gaslöstingen. 


VIII.    Chemisi'lie  HechMÜk. 

Denn  eine  Teste  Ausscheidung  in  einer  Qberknlteien  I'lüBsi^eit  bleibt  darin, 
und  die  KryfitalliHation  hört  uicht  eher  auf,  als  his  die  Cberk&ltnng  Iteseitigl 
int;  eine  Qherafltligle  Gaslögung  treibt  dagegen  einen  vorhandenen  Keim 
HolhAtthatig  aua,  und  bleibt  übereftttigt. 

Man  beobachtet  derartige  Ereeheinungen  bequem  bei  dem  als  Ge- 
tränk benutzten  kohlenssuren  Wasser  (Sehers-  und  Sodawas«er\  welches  etiti 
hoi  4  AtmoHphären  Druck  gesättigt  in  den  Handel  gebracht  wird.  Ist  das 
ernte  Urausen  nath  dem  Kingieitsen  iti  ein  Glas  vorüber,  so  entwickeln  üch 
gewühnlifJi  Von  Stellen  aus,  an  denen  dna  Glas  Schrammen  hat,  in  den«n 
etwiu  Luft  gefangen  bleibt,  feine  Gasblasen  in  Gestalt  eines  Stromes.  Bat 
man  aber  das  Glas  vorher  sorgfältig  benetzt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  Ruhe. 
Jeder  Kftrper,  an  dessen  Oberfläche  Gas  haftet,  also  insbesondere  poröse  Stoffe, 
bringen  wieder  eine  Gasen tnickelung  hervor.  Senkt  man  in  die  FlQssigkeil 
eine  oben  geschlossene,  mit  Luft  gefüllte  reine  Kapillare,  so  sieht  man  nor 
von  dar  Grenzflache  der  Luft  and  der  Losung  die  Blasen  aufsteigen,  im 
Zeidien,  dass  nur  dort  die  AnslOsung  erfolgt. 

Dass  eine  Cberschreitung  des  Sättigungspunktes  bei  der  Ahn-esenbeii 
von  Gaskeinien  eintreten  muss,  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung  der  Ober- 
tlflchenenergie  (S.  14ö).  Da  die  Oberflächenspannung  jede  Klüs»igkeitsob«r- 
flAche  zu  verkleinern  strebt,  so  nui«  im  Innern  einer  kugelfSrmigen  Ge- 
bläse ein  gressorer  Druck  herrschen,  als  er  für  eine  ebene  FlSche  sich  mt 
den  vorhandenen  Verhältnissen  ergaben  würde,  und  die  Kapillaritätstheoria 
giebt  dafür  die  Formel  p  =  2y/r,  wo  p  der  Druck,  y  die  Obertlächenspannunj 
und  r  der  Badius  der  Kugel  ist.  Wenn  also  ein  Bläschen  des  Gases  freiwillij 
entstehen  sollte,  so  niüsste  es  unter  einem  weit  grösseren  Drucke  entstehen. 
als  der  Sättigung  unter  den  vorhandenen  DmstAndeu  entspricht 

Es  scheint  nach  dieser  Betrachtung  sogar,  dass  ein  BlRschen  freiwillig  über- 
haupt nicht  entstehen  kSnnte.  Denn  man  wird  sagen,  dass  im  ersten  Augenblicke 
das  BiAschen  ja  unendlich  klein,  der  Druck  der  E'ormel  gemäss  also  unendh'ch 
gross  sein  raüaste.  Daas  trotzdem  freiwillige  Bläschen blldung  eintritt,  lehrt, 
dass  die  Annahme,  es  habe  die  Flüssigkeit  his  zn  unendlich  kleinen  DimeH' 
sionen  dieselben  Eigenschaften,  wie  in  endlichen  Mengen,  nirht  richtig  E«n 
kann.  Der  gleiche  Schluss  hatte  sich  früher  aus  anderen  Betrachtungen  er- 
geben (S.  151).  Führt  man  die  Grenze  für  die  gewöhnlichen  Eigenschaften 
der  Flüssigkeiten  mit  10~"em  ein,  so  ergiebt  die  Rechnnag  für  den  Druek 
in  einem  Bläschen  von  diesem  Radius  den  Wert  von  15000  Atmosphären  in 
Wasser  bei  Zimmertemperatur.  Doch  ist  anscJieinend  bei  weitem  nicht  eia 
so  grosser  Übersfittigiingsgrad  erforderlich,  um  freiwillige  Gasentwickalung  ID 
bewirken. 

Die  eben  angestellten  Betrachtungen  finden  auch  auf  den  Fall  der 
Übersättigung  bezOgllcii  fester  oder  flüssiger  Stoffe  ihre  sacligemässe  Anwen- 
dung, da  ein  Stoff  wegen  der  Mitwirkung  der  Oberflächenenergie  um  so  16s- 
licher  sein  muss.  je  feiner  er  zer(«ilt  ist.  Man  kann  die«  aus  der  Analogie 
der  Erhöhung  des  Dampfdruckes  kleiner  Tröpfchen  (S.  15'2)  stUiessen;  aacli 
ergiebt  es  sich  aus  der  Betrachtung,  duss  die  Arbeit  bei  der  Auflösung  einn 
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heterogenen  Stoffes  um  so  kleiner  wird,  je  mehr  Energie  durch  die  Bildung 
einer  gemeinsamen  Oberfläche  mit  dem  Lösungsmittel  herausgenommen  wor- 
den war. 

An  dieser  Stelle  soll  nocli  eine  allgemeine  Bemerkung  gemacht 
werden,  welche  sich  auf  alle  mehrphasigen  Gebilde  bezieht.  Für  solche 
besteht  das  Gesetz,  dass  alle  Phasen,  die  miteinander  im  Gleichge- 
wicht stehen,  einander  bei  beliebigen  anderen  Gleichgewichten 
ersetzen  können,  bei  denen  ein  gemeinsamer  Bestandteil 
dieser  Phasen  in  Frage  kommt.  Es  handelt  sich  hier  um  eine 
Eigenschaft  der  Intensitätsgrösse  der  chemischen  Energie  (S.  250),  des 
chemischen  Potentials.  Ebenso,  wie  zwei  Körper,  die  mit  einem 
dritten  gleiche  Temperatur  oder  gleiches  elektrisches  Potential  haben, 
auch  untereinander  in  dieser  Beziehung  gleich  sind,  so  stellt  sich  zwischen 
zwei  oder  mehreren  Phasen  im  Gleichgewichte  Gleichheit  des  chemischen 
Potentials  her,  durch  welche  fiir  die  chemischen  Verhältnisse  ein  gleicher 
Zustand  bewirkt  wird,  wie  ilm  z.  B.  Gleichheit  der  Temperatur  für  die 
Wärme  bewirkt. 

Um  sich  dieses  wichtige  und  allgemeine  Gesetz  anschaulich  zu  machen, 
denke  man  sich  etwa  eine  Lösung  von  Wasserstoff  in  Wasser,  die  mit  Wasser- 
stoffgas von  Atmosphärendruck  im  Gleichgewicht  steht.  Bringt  man  in  eine 
solche  Lösung  etwas  Palladium,  so  wird  dieses  aus  der  Lösung  (falls  deren 
Konzentration  konstant  gehalten  wird)  ebensoviel  Wasserstoff  aufnehmen,  wie 
aus  gasförmigem  Wasserstoff,  obwohl  die  Konzentration  in  der  wässerigen  Lö- 
sung etwa  50  mal  geringer  ist. 

Dieser  Satz  ist  ein  besonderer  Fall  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik, 
und  sein  Beweis  liegt  darin,  dass  man  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  her- 
stellen könnte,  wenn  er  nicht  richtig  wäre.  Nehmen  wir  an,  das  Palladium 
sättige  sich  weniger  aus  der  wässerigen  Lösung,  als  aus  dem  Gase.  Dann 
würde  man  das  Metall  erst  aus  dem  Gase  sättigen  und  es  dann  mit  der  Lö- 
sung zusammenbringen.  Da  es  mehr  Wasserstoff  enthält,  als  der  Sättigung 
in  der  Lösung  entspricht,  so  wird  diese  Wasserstoff  aus  dem  Metall  auf- 
nehmen und  dadurch  dem  Gase  gegenüber  übersättigt  sein.  Der  Gasttber- 
schuss  steigert  den  Druck  des  mit  der  Lösung  in  Berührung  stehenden  Gases, 
und  man  kann  Arbeit  gewinnen,  indem  man  dieses  sich  auf  Atmosphärendruck 
ausdehnen  lässt  Nun  kann  man  mit  diesem  Gase  wieder  das  Palladium  sättigen, 
und  den  Vorgang  wiederholen,  so  dass  man  eine  unbegrenzte  Menge  Arbeit 
bei  konstanter  Temperatur  durch  einen  Kreisprozess  gewinnen  könnte.  Dies 
ist  aber  ein  Widerspruch  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  und  daher  nicht 
möglich.  Eine  ganz  ähnliche  Schlussweise  würde  man  anwenden  können, 
wenn  man  die  entgegengesetzte  Annahme  betreffs  der  Sättigung  machte. 

Das  Gesetz  von  der  gegenseitigen  Vertretbarkeit  solcher  Phasen, 
die  untereinander  im  Gleichgemcht  stehen,  bezieht  sich  nur  auf  gemein- 
same Bestandteile.  Haben  wir  zwei  Phasen,  die  aus  den  BestandteUen 
A,  B,  C  und  A,  D,  E  bestehen,  und  bringen  die  erste  mit  einer  dritten 
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Phase  A,  E,  F  ins  Gleichj^ewiclit,  so  sind  A,  D,  E  und  A,  E,  F  zw« 
in  Bezug  auf  A  im  G leid iji^e wicht,  sie  brauchen  es  aber  keineswegs  ii 
Bezug  auf  E  zu  sein.  Man  muss  auf  diesen  Umstand  achten,  weaa 
man  das  Gesetz  von  der  (jleicliheit  der  chemischen  Potentiale  anwendet 
will.  Diese  Eigentümlichkeit  rUlirt  daher^  dass  es  soviel  verschiedeK 
Arten  cliemisciier  Potentiale  giebt,  als  Bestandteile  vorhanden  sind^  währead 
es  z.  B.  nur  eine  Art  Temperaturen  giebt. 

C.    Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten. 

Die  bei  Gasgemischen  vorhandenen  einfachen  Verhältnisse  finda 
sich  bei  Flüssigkeiten  nicht  wieder.  Zunächst  fehlt  bei  diesen  die  all- 
gemeine Mischbarkeit  der  Gase:  viele  Flüssigkeiten  sind  ineinander  lur 
teilweise  löslich.  Ferner  besteht  bei  Flüssigkeitslösungen  das  additive 
Gesetz  der  Eigenschaften  nicht.  Man  nmss  es  vielmehr  als  einen  Grem- 
fall  ansehen,  der  nur  sehr  selten  erreicht  wird,  während  mehr  oder 
weniger  grosse  Abweichungen  die  Regel  bilden. 

Solche  Abweichungen  sind  vielfach  studiert  worden,  ohne  dass  siek 
allgemeine  Ergebnisse  gefunden  hätten.  Beispielsweise  ist  das  Vohm 
eines  Gemisches  zweier  Flüssigkeiten  nie  gleich  der  Summe  der  Teil- 
volume, sondern  es  findet  meist  eine  Zusammenziehung  statt,  in  einigei 
Fällen  indessen  auch  eine  Ausdehnung.  Durch  diesen  Umstand  ist  ö 
nicht  möglich,  aus  der  Dichte  einer  Lösung  deren  Gehalt  an  dem  ge- 
lösten Stoffe  durch  eine  einfache  Proportionsrechnung  zu  bestimmen, 
sondern  es  muss  für  jedes  Flüssigkeitspaar  (und  streng  genonmien  auch 
für  jede  Temp(u*aturi  die  Beziehung  zwischen  Dichte  und  Zusammen- 
setzung empirisch  bestimmt  werden. 

Man  kann  die  Vühinivorniindorun«^  beim  Vermischen  zweier  Flüssig- 
keiten anschaulicli  zeigen,  wenn  man  eine  meterlange  Röhre  zur  Hälfte 
mit  Wasser  füllt,  nnd  (larül)er  Alkohol  scliiclitet.  Vermischt  man  beide  Stofe 
durch  mehrmali^(»s  rmwendtMi  der  geschlossenen  IJöhre,  so  zeigt  sich  hiemach 
trotz  der  erliöht(Mi  'J'enijx'ratur  ein  leerer  ll;uim  von  melireren  Centimetern Länge. 

Die  Abweichungen  von  dem  additiven  (iesetze  erweisen  sich  ab 
besonders  gross  in  Fällen,  wo  Wasser  den  einen  Bestandteil  bildet,  und 
sind  am  geringstem  bei  der  Vermischung  von  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, oder  ihren  Ilalogenabkömmlingen  von  Estern  u.  s.  w.  Es  schont, 
dass  allgemein  die  Flüssigkeiten,  welche  sich  nacli  der  Methode  der 
Oberflächenspannungen  (8.  150)  als  polymer  gegenüber  ihren  Dämpfen 
erweisen,  die  grössten  gegenseitigen  Beeinflussungen  in  der  Lösung  zeigen, 
und  man  kann  mit  einigem  Rechte  die  Abweichungen  von  dem  additiven 
Oesetz  häufig  als  eine  Folge  der  gegenseitigen  Änderung  der  Molekular 
grosse  der  Ixitreffenden  Flüssigkeiten  auffassen. 

Die  bestimmteste  Auskunft  über  den  Zustand  der  Flüssigkeiten  in 
einer  Lösung  erhält  man  durch  die  Bestimmung  ihres  Dampfdruckes, 
bez.   der   Konzentration   ihres   Dampfes.     Denn    (lieser  ist    ein  Mass  flr 
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^ie  wirksame    Menge  der  Flüssigkeit  in  jedem  Zustande,   d.   h.  für 
den  Betrag,  mit  welchem  sie  sich  an  Gleichgewichten  aller  Art  beteiligt. 

Der  Beweis  hierftir  liegt  in  dem  allgemeinen  Satze  von  der  Ver- 
iretbarkeit  der  Phasen  (S.  319)  und  darin,  dass  für  Gase  und  Dämpfe 
das  einfache  Massenwirkungsgesetz  gilt. 

Der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  aus  einer  ihrer  Lösungen  ist 
einfachen  Gesetzen  unterworfen,  wenn  die  Flüssigkeit  einen  sehr  grossen 
oder  einen  sehr  kleinen  Anteil  der  Lösung  bildet.  Im  ei*sten  Falle  wissen 
wir  (S.  201),  dass  jeder  beliebige  Stoff  den  Dampfdruck  seines  Ijösungs- 
mittels  um  einen  Betog  vermindert,  der  durch  das  Verhältnis  Ng  /(N|  +N2) 
gegeben  ist.  Hier  ist  Nj  die  Zahl  der  Mole  des  reichlich  vorhandenen 
Stoffes  oder  Lösungsmittels,  und  Ng  die  des  in  geringer  Menge  yor- 
ihandenen  Stoffes  oder  des  Gelösten  ^).  Wir  nennen  zur  Abkürzung 
an  Zukunft  den  Bruch  Nj/(N, -f-N^)  den  Molenbruch  von  Nj,  und 
^»/(^i+^s)  ^^^  Molenbruch  von  Ng. 

Tragen  wir  daher  auf  einer  horizontalen  Geraden  den  einen  Molen- 
bmch  von  links  nach  rechts  ab,  und  messen  die  entsprechenden  Dampf- 
drücke des  Stoffes  nach  oben,  so  wird  die  zugehörige  linie  sich  am 
rechten  Ende  als  eine  nach  dem  Anfangspunkte  gerichtete  Gerade  dar- 
43tellen,  Flg.  35.  In  diesem  Gebiete  ist  der  Dampfdruck  gleich  dem  Dampf- 
drucke des  reinen  Stoffes,  multipliziert  mit  dem  Molenbruch. 

Am  Anfange,  wo  die  Flüssigkeit  nur  geringe  Mengen  des  Stoffes 
enthält,  wird  das  Verhältnis  zwischen  Teildruck  und  Molenbruch  durch 
das  Henrysche  Gesetz  gegeben  sein.  Denn  es  ist  offenbar  für  dessen 
Gültigkeit  gleichgültig,  bei  welchem  Drucke  das  Gas  von  einer  Flüssigkeit 
gelöst  wkd;  wenn  überhaupt  der  Stoff  eine  gasförmige  Phase  oder  einen 
Dampf  bilden  kann,  so  wird  seine  Konzentration  in  der  Lösung  zu  der 
dm  Dampfe  in  einem  konstanten  Verhältnisse  stehen,  vorausgesetzt,  dass 
die  Lösung  nicht  zu  konzentriert  ist.  In  diesem  Gebiete  wird  also  der 
Dampfdruck  auch  durch  eine  Gerade  dargestellt  sein,  die  durch  den  An- 
fangspunkt geht,  weil  bei  der  gelösten  Menge  Null  auch  der  Dampfdruck 
INuU  ist,  deren  Richtung  aber  nicht  notwendig  die  des  letzten  Teils  der 
L.iiiie  ist.  Vielmehr  kann,  je  nachdem  die  Löslichkeit  des  Dampfes  in  der 
,anderen  Flüssigkeit  gross  oder  klein  ist,  der  Anfang  der  Dampfdruck- 
linie  flacher  oder  steiler  verlaufen. 

Nehmen  wir  schliesslich  flir  den  mittleren  Teil  der  Linie  einen 
möglichst  einfachen  Gang  an,  so  wird  die  Linie  der  Teildiucke  des  einen 
^Bestandteils    der    flüssigen    Lösung    eine   der  Formen   a,   b   oder   c   der 


*)  Die  Bezeichnung  Lösungsmittel  und  Gelöstes  sind  nicht  so  zu  ver- 
stehen, als  deuteten  sie  auf  eine  wesentliche  Verschiedenheit  im  Verhalten 
der  beiden  an  der  Lösung  beteiligten  Stoffe.  Eine  solche  ist  nicht  vorhanden, 
und  die  Worte  sollen  nur  die  im  Text  gegebenen  Mengenverhältnisse  aus- 
drücken. 

Ostwald,  Griiadriss.  S.Aufl.  21 
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Fig.  35. 


Flg.  35  Iiaben.  Die  erste  Form  erscheint^  wenn  die  Löslichkät  sdir 
klein  ist;  die  Fomi  b  entspricht  einer  grossen  I^öslichkeit.  Der  ein&digte 
Fall  wird  durch  c  dargestellt,  welcher  eintritt,  wenn  der  Teildmck  glddi 

dein  Dampfdruck  der  rdnen  FHis- 
sigkeit;  multipliziert  mit  dem  Mol^- 
bmcli  ist.  Dann  herrsdit  an  bei- 
den Enden  der  Dampfdrucklinie  das 
gleiche  Gesetz  ^  nnd  meist  auch  in 
dem  ganzen  mittleren  Gebiete. 
Ganz  dieselben  Betraditongen 
gelten  für  den  zi^^eiten  Bestandteil: 
auch  sein  Dampfdruck  kann  eine 
der  drei  Formen  annehmen.  Die 
Theorie  zeigt,  dass  beide  Bestandteile 
eines  gegebenen  Flüssigkeitspaara 
Teildrucklinien  von  übereinstimmen- 
der Form  haben  müssen;  beide  gehören  gleichzeitig  einem  der  drei  Typoi 
a,  b  oder  c  an. 

Die  nicht  sehr  zahlreichen  Untereuchungen  über  den  Gegenstand 
haben  gezeigt,  dass  bei  sehr  ähnlichen  und  nicht  polymerisierten  Flüfisig- 
keiten,  die  sich  in  allen  Verhältnissen  ineinander  lösen,  meist  eine  ziemlidi 

grosse  Annäherung  an  den  'TfpöB 
c  vorhanden  ist.  Die  Form  b  tritt 
bei  Flüssigkeiten  auf,  zwischen 
denen  starke  chemische  Wedisel- 
Wirkungen  vorhanden  sind,  wäh- 
rend a  bei  solchen  Paaren  erscheint 
die  der  Entmischung  sich  nahem 
(s.  w.  u.). 

Die    beiden    Teildmcklinien 
der  Dämpfe  eines  Gemenges  liegen 
einander  entgegengesetzt,  und  ihre 
Summe  giebt    die   Linie   des  ge- 
samten Dampfdruckes,  welche 
zwischen    den   Dampfdruckwerten 
OA  der    beiden   Bestandteile   verläuft. 
jQQß  Je  nach  der  Form   der  Teillinien 
erhält    die    Gesamtlinie    verschie- 
denartige   Gestalten,     deren    ein- 
fachste Typen   in   Fig.  36   dargestellt  sind. 

Sind  beide  Teillinien  gerade,  so  ist  es  auch  die  Summe,  und  wir 
haben  die  Forai  1.  Der  Satz  lässt  sich  auch  umkehren:  ist  die  Ge- 
samtdrucklinie gerade,  so  sind  es  auch  die  Teildrucklinien. 

Teillinien  von  der  Form  a,  Fig.  35  geben  Summen  von  der  Ge- 
stalt  2   und   3.      Solche   nacli    oben  konvexe  Linien   können   entweder 
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Fig.  36. 
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beständig  anafeigeii,  Nr.  2,  oder  sie  gehen  durch  einen  Maximalwerf, 
Kr,  3,  Den  gleiclien  Unterschied  zeigen  die  aus  Teiltinien  von  der 
Form  b  entstehenden  Geßamtlinien  Nr.  4  und  5. 

Diese  IJnien  des  GeaaratdruckeB  sind  wiclitig,  weil  ihr  Verlauf  Aus- 
kunft Qljer  lins  Verhalten  der  Stotte  beim  Verdampfen  oder  Destil- 
lieren giebt 

Die  Zusammensetzung  des  Dampfes  ist  nämlich  von  der  der  Flüssig- 
keit im  aligemeinen  i^eiTächieden.  In  welchem  Sinne,  ergiebt  sich  aus 
der  Eiclitung  der  Geaamtdrucklinie  nach  der  Kegel,  dasa  die  Zueamrnen- 
Betzung  des  Dampfes  im  Sinne  der  auftteifienden  Seite  liegt.  In  der 
Fig.  3()  sei  der  Molenbruch  der  Flüssigkeit  durch  den  Punkt  a  dar- 
gestellt. Dann  werden  l^öaungen,  deren  Gesamtdrucklinien  die  Füimen  1, 
2,  3  und  4  haben,  Dämpfe  entwickeln,  deren  Zusammensetzung  durch 
einen  rechts  von  a  liegenden  I'unkt  dargestellt  ist,  während  der  Dampf 
von  5  durch  einen  links  von  a  liegenden  Wert  des  Molenbruchs  ge- 
kennzdclinet  ist  Eine  Flüssigkeit  von  der  durcli  b  angegebenen  Zn- 
sammenaetzung  bildet  bd  1,  2,  4  und  5  Dämpfe,  deren  Zusammen- 
setzung rechts  von  b  zu  suchen  ist,  während  die  Dämpfe  von  S  nacli 
links  abweichen. 

Durcli  die  Entwickeinng  solcher  Dämpfe  wii-d  die  Flüssigkeit  ihre 
Znaammen Setzung  im  entgegengesetzten  Sinne  ändern,  so  dass  man  die 
allgemeine  Regel  ausspreclien  kann:  bei  der  Destillation  ändert  die  Flüssig- 
keit ihre  Zusammensetzung  im  Sinne  der  absteigenden,  das  Desüllat  im 
Sinne  der  aufeteigenden  Dampfdrucklinie. 

Die  Ursache  dieses  Verhaltens  ergiebt  sich  aus  der  Bedingung,  dass  die 
betrachteten  Zustände  Gleichgewichte  eind.  Dies  erfordert,  dasE  durcli  die 
Verdampfung  bei  konstanter  Temperatur  sich  die  FlüsEigkeit  nur  so  andern 
kann,  datttt  ihr  Dampfdruck  kleiner  wird,  da  anderenfalls  die  eingeleitete 
Ändenitig  sich  freiwillig  furisetien  niüaste. 

Einen  besonderen  Fall  bilden  die  Linien  3  und  6,  welche  einen 
höchsten,  bez.  niediigsten  Ptuikt  haben.  Nach  der  eben  außgesprochenen 
ßogel  kann  in  einem  solcben  Punkte  der  Dampf  weder  im  einen,  noch 
im  anderen  Sinne  von  der  Flüssigkeit  verschieden  sein,  und  daher 
müssen  beide  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Dann  aber  wird  der 
Rückstand  durch  die  Destillation  nicht  geändert,  und  eine  solche  Lösung 
muBS  bei  konstanter  Temperatur  destillieren,  d.  h.  sie  verhält  sich  wie 
ein  einheitlicher  Stoff. 

Solche  Fälle  konstant  siedender  Geroenge  sind  vielfach  beobachtet 
worden,  und  man  bat  früher  derartige  I^sungen.für  chemische  Ver- 
bindungen gehalten;  ja  dieser  Irrtum  tritt  zuweilen  noch  heute  auf,  Dass 
es  sich  nur  nm  Lösungen  Landelt,  geht  erstens  daraus  hervor,  dass  die 
Zosammeusetzung  keine  einfachen  stöchiometrischen  Vertiältnisse  zu  zeigen 
pflegt  Ferner  ergeben  Dampfdichtebestimraungen  die  Abwesenheit  che- 
mischer Verbindung,   und  schliesslich  bat  sich  die  Zusammensetzung  der 
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konstant  siedenden   Liisungen  mit  dorn  Druck  als  stetig  yeiünrterlich 
wieeen. 

Hieraas  folgt,  dass  man  Gemenße  zweier  flüchtiger  Flflssigkeiten  i 
dann  durch  Destillatiim  in  ihre  Bestandteile  sondern  kann,  wenn  ihre  Dampf- 
drucke in  BeKUg  auf  die  Zusiunnien Setzung  bei  kasslanter  Teoiperatur  (odei 
wa^i  ]>raktisr1i  fast  auf  dasselbe  herauskommt,  ihre  Siedepunkte  bei  konstantem 
Druck)  kein  Maximum  oder  Mininiiiin  zeigen.  Tritt  ein  solchea  auf,  so  gehl 
die  Scheidung  durch  Destillation  nur  bis  zu  einer  Trennung  des  konstant 
siedenden  Gemischen  von  dem  Überschüssigen  Bestandteil. 

In  vielen  Fällen  ist  die  Löslichkeit  zweier  Flüssigkeiten  ineinander 
begrenzt  Wenn  man  zu  der  FlUsaigkeit  A  stufenweise  kleine  Mengen 
einer  iinderen  B  zufügt,  so  werden  diese  antangs  aufgelöst;  ist  aber 
eine  bestimmte,  von  der  Temperatur  (und  auch  etwaa  vom  Dnieke)  ab- 
iiänjrige  Konzentration  erreicht,  so  gehen  weitere  Mengen  von  B  niclit 
mehr  in  Lösung,  sondern  blähen  unvermischt  neben  der  -gesättigten" 
I^Bung  von  B  in  Ä.  IMese  zweite  Flüsaigkeit  besteht  wesentlich  aus  B, 
jedoch  erweist  sie  sich  immer  etwas  von  A  entlialtend.  Setzt  man 
weiteres  B  hinzu,  so  vermehrt  sicli  die  zweite  Schicht,  ohne  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  ändern;  es  sind  mit  anderen  Worten  zwei  gesättigte 
Lösungen  entstanden:  eine  vorliegend  ans  A  mit  etwas  \i,  und  eine 
vorwiegend  aus  B  mit  etwas  A  bestehend.  Dieses  Gegenseitigkats Ver- 
hältnis LBt  allgemein;  nie  kann  eine  FIQssigkeit  A  eine  begrenzte  Löse- 
l'ähigkeit  für  B  zeigen,  ohne  duse  auch  etwas  A  von  B  za  einer  ge- 
sättigten Lösung  aufgenommen  wllrde. 

Im  Sinne  der  Phasenregel  ist  der  Fall  dadurch  gekennzei ebnet,  äasi 
durch  die  Bildung  der  beiden  Flässigkeitsschichten  neben  Dampf  drei  Phasen 
hei  zwei  Bestandteilen  vorliegen  Es  ist  somit  eine  Freiheit  vorbanden,  und 
verfügt  man  über  diese  durch  Bestimmung  der  Temperatur,  so  darf  eine 
Änderung  der  Mengenverbaitnisse  keinen  EinÖuss  mehr  auf  daa  Gleichgewicht 
haben.  Dies  geschieht  dadurch,  da«s  die  Mengenverhältnisse  der  Beatandteile 
nur  noch  die  Mengenverhältnisse  der  Phasen,  nicht  aber  ihre  Zusammen- 
setzung beeinflussen.  Da  erstere  keinen  EinflusS  auf  das  Gleichgewicht  haben, 
so  ist  die  Forderung  der  Phasenregel  erfüllt. 

Die  gegenseitige  Löslichkeit  der  teilweise  löslichen  Flüssigkeiten 
ändert  sich  mit  der  Temperatur  meist  in  solchem  Sinne,  dass  sie  htide 
gleicbzeitig  zunehmen.  Misat  man  die  Temperaturen  nach  rechts,  und 
die  (durch  den  Molenbruch  oder  durch  Gewichtsantdle  ausgedrückte) 
Zusammensetzung  nach  oben,  so  gehören  zu  jeder  Temperatur  zwei 
Werte  der  Zusammensetzung,  für  jede  Schicht  einer.  Bd  steigender 
Temperatur  rücken  sich  diese  Werte  mdat  näiier,  d.  Ii.  die  beiden 
Lösnngen  werden  einander  älmticher,  und  scJdiesslieh  werden  sie  identiseh. 
Dann  können  sie  aber  auch  nicht  mehr  getrennt  bleiben,  sondern  mOssen 
sich  zu  einem  einheitlichen  Ganzen  vermiseben.  Fig.  37  giebt  eine  Dw- 
Btellung  dieser  Verbal tuisse. 
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Der  eben  geschilderte  Übergang  hat  BO  viele  Ähnlichkeit  mit  dem 
kritischeit  Punkte  beim  Übergange  einer  Flüssigkeit  in  den  Dampf 
(S.  109),  dase  man  ihn  als  den  kritischen  Lösungspunkt  bezeichnet 
Allgemein  nennt  man  einen  kritischen  Punkt  einen  solchen,  wo  zwei 
Hiasen  nach  stetiger  ÄnniÜierung  einander  gleich  werden,  und  dadurch 
in  ^e  zusammentreten. 

Gewöhnlich  wird  der  kritische  Lösungspunkt  bei  ansteigender  Tem- 
peratur erreicht,  doch  giebt  es  auch  Fälle,  wo  die  Löslichkeit  bei  ab- 
steigender Temperatur  grösser  wird,  und  zu  einem  „unteren"  Uritisdien 
Punkt  führt  Beispiele  für  den  ersten  Fall  sind  Iso  buttersäure -Wasser, 
Phenol-Wasser,  für  den  zweiten  Triäthylamin -Wasser. 

Die  Zusammensetzung,  welcher  sich  die  baden  Lösungen  bra  der 
ÄnnShemng  an  den  kritischen  Punkt  nShem,  ist  die  kritische  Kon- 


Fig.  37. 

zentration,  der  kritischen  Dichte  in  dem  einfachen  Falle  (S.  110)  ent- 
sprechend. Dagegen  giebt  es  hier  keinen  kritischen  Druck,  denn  die 
kritiadie  Lösungstemperatur  ist  Ihrerseits  eine  Funktion  des  Druckes, 
wenn  man  das  Gebilde  ohne  Dampf  nur  aus  den  beiden  flüssigen  Phasen 
bestehen  lässt.  Doch  ist  der  Eintluss  des  Druckes  so  klein,  dass  er  nur 
schwierig  überhaupt  hat  nadigewiesen  werden  können. 

Der  Dampfdruck  solcher  Lösungen  zeigt  sich  mit  der  Zusammen- 
setzung nach  den  bekannten  Gesetzen  veränderlich,  so  lange  noch  keine 
Sättigung  eingetreten  ist  Hat  sich  die  Lösung  in  zwei  Schicliten  ge- 
trennt, so  bleibt  bei  weiterem  Zusätze  des  einen  Bestandteiles  deren  Zu- 
sammensetzung unveränderlich,  und  nur  die  Anteile  ändei'n  steh.  Daraus 
geht  hervor,  dass  so  lange  die  beiden  Lösungen  nebeneinander  vor- 
handen sind,  der  Dampfdruck  sich  nicht  ändern  kann,  denn  er  hängt 
nur  von  der  Zusammensetzung,  niclit  von  der  Menge  der  MUesigkelten 
ab.     Ferner  aber  kann  man  behaupten,  dass  die  Dampfdrücke  der  bei- 
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den  einzelnen  I^')äungen  einander  gleicli  sind^   und   zwar   nicht  nur  der 
Gesamtdruck,  sondern  auch  die  Teildrucke  (Konowalow    1881). 

Der  Beweis  hierfür  liegt  wieder  in  dem  Satze,  dass  was  auf  eine  Weise 
im  Gleichgewicht  ist,  dies  auf  alle  Weise  sein  muss.  Sind  die  beiden  Lö- 
sungen bei  unmittelbarer  Berührung  im  (ileichgewicht,  so  würde  die  Abwesen- 
heit des  Gleichgewiclits  ihrer  Djlnipfe  die  Möglichkeit  eines  Perpetuum  mobile 
zweiter  Art  ergeben,  und  daher  müssen  die  Dämpfe  einzeln  und  zusammen 
gleichen  Druck  haben. 

Für  den  Verlauf  des  gesaraten  Dampfdruckes  teilweise  misclibarer 
Flüssigkeiten  mit  der  Zusammensetzung  ergiebt  sich  daher  das  Bfld 
Flg.  38;  die  Vei*schiedenheiten  der  Fälle  sind  davon  abhängig^  ob 
der  Gesamtdruck  im  heterogenen  mittleren  Teile  zwischen  den  Drucken 
der  reinen  Bestandteile  liegt,  Linie  s,  oder  oberhalb  beider,  r.  Unter- 
halb kann  er  nicht  liegen.  Aus  der  Dampfdrucklinie  lässt  sich  das  Ver- 
halten bei  der  Destillation 
unmittelbar  nach  S.  323  ab 
leiten;  insbesondere  ergiebt 
sich,  dass  so  lange  zwei 
Schichten  in  der  Retorte  sind, 
die  Zusammensetzung  des 
Destillats  konstant  und  un- 
abhängig von  dem  Verhältnis 
in  der  Retorte  ist. 

Die  gegenseitige  Lö»- 
lichkeit  der  Flüssigkeiten 
kann  so  gering  werden,  dass 
sie  sich  der  Beobachtung  ent- 
zieht, und  man  bezeichnet 
dann  die  Stoffe  als  unlöslich 
ineinander.  Man  hat  allen  (Jrund,  eine  gegenseitige  Unlöslichkeit  im 
strengen  Sinne  als  ausgeschlossen  anzusehen,  und  nur  quantitative  Ver- 
schiedenheiten anzunehmen.  Denn  abgesehen  davon,  dass  die  Grenze 
zwischen  löslichen  und  unlöslichen  Flüssigkeiten  sich  beständiger  Ver- 
schiebung, entsprechend  der  Zunahme  der  analytischen  Hilfsmittel  be- 
findet, sprechen  auch  theoretische  Bedenken  gegen  die  Annahme  einer 
absoluten  Unlöslicbkeit. 

Je  geringer  die  gegenseitige  Löslichkeit  wird,  desto  geringer  wird  auch 
die  gegenseitige  Dampfdruck  Verminderung,  imd  der  Dampfdruck  eines  Ge- 
raenges beider  Flüssigkeiten  nähert  sich  der  Summe  der  Dampfdrucke  der 
Einzelbestandteile.  Der  Siedepunkt  solcher  Gemenge  liegt  viel  niedriger  als 
der  der  Bestandteile,  da  das  Sieden  eintritt,,  wenn  die  Summe  der  beiden 
Dampfdrucke  den  i^etrag  des  äusseren  Druckes  erreicht  hat. 

Destilliert  man  solche  nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  so  gehen,  da  ihr 
Dampf  aus  den  Dämpfen    der  Bestandteile   im  Verhältnis  ihrer  Dampfdrucke 
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Fig.  38. 


beateht,  beide  in  dem  entsprechenden  unvei^derliclien  VerhälUiiBBe  Q 
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dem  Verlittltnia  der  beiden  Stoffe  i 
den  Mengen  sich  verhalten,  wie  die  Produkte  i 
oder  von  Dampfdruck  und  Molekulargewicht,  s 
Dampfdruck  daa  Molekulargewicht  finden. 

Meist  ist  indessen  auch  der  Dampfdruck  unbekannt. 
aber,  wenn  uian  die  Beziehung  zwischen  Dampfdruck  und  Temperatur  bei 
der  anderen  Flüssigkeit  kennt,  und  die  Temperatur  des  gemeinsamen  Siedena 
miBst  Diese  liegt  nnlttrlich  unterhalb  der  Siedetemperatur  des  niedriger 
siedenden  Stoffes,  und  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Summe  der  Teil- 
drucke beider  Dämpfe  gleich  dem  Luftdruck  ist.  Man  braucht  dahi 
den  zur  gemeinsamen  Siedetemperatur  gehörigen  Teildruck  der 
Flüssigkeit  von  dem  Luftdruck  abzuziehen,  um  als  Rest  den  Teildruck  de>> 
anderen  Stoffes  bei  derselben  Temperatur  zu  finden.  Freilich  ist  die 
thode  nicht  nehr  genau, 

Übersättigungserscheinungen  eind  bei  Lösungen  von  Fli 
keifen  in  Flüssigkeiten  noch  nicht  sieber  nachge wiesen  worden. 

D.    I.ÖBungen  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten. 

Der  bei  Gasen  stets,  und  bei  tlUssigkeiten  oft  vorkomnn 
der  unbegrenzten  Losliclikeit  ist  bei  festen  Stoffen  gegenüber 
Lösungsmitteln  ausgesehlossen;  liier  ^ebt  es  nm-  begrenzte  LösUcIikeit, 
und  somit  einen  Sättigungszustand.  Setzt  mau  daher  zu  einer  Fiaasig- 
keit  einen  festen  Stoff,  so  wird  dieser  zuerst  aufgelitet;  bei  einer  be- 
Htimmteu  Konzentration,  die  von  der  Temperatur  wesentlich,  vom  Druck  nur 
in  sehr  geiingem  Masse  abhängt,  tritt  Sättigung  ein,  d.  h.  weitere  Mengen 
äee  festen  Stoffes  bleiben  unverändert  in  der  Flflssigkeit  liegen.  Diese 
Sätligungskonzentration  ist  nach  dem  allgemeinen  Gesetze  des  Pliasen- 
gleicligewielits  von  den  Mengen  der  Lösung  und  des  festen  Stoffes  ganz 
unabhängig. 

Es  giebt  viele  Zusammenstellungen  von  FliisBigkeiten  und  festen  Stofl^en, 
bei  denen  wir  gewohnt  sind,  von  UnlOslickkeit  zu  reden.  Doch  gilt  filr  solche 
FMIe  das  eben  (S.  326]  Gesagte,  und  es  ist  am  zweckmäs^igsten,  iu  jedem 
Falle  einen,  wenn  auch  noch  so  kleinen  Betrag  von  LSsliclikeit  anzunehmen. 
Gerade  bei  Lüsungen  fester  Suiffe  ist  es  in  letzter  Zeit  gelungen  (durcli 
elektrische  Hilfsmittel),  das  Vorhandenaein  und  den  Betrag  der  Läslichkeit 
bei  Stoffen  ^z.  B.  Brom-  und  Jodsilber  in  Wasser)  nachzuweisen  und  zu 
messen,  wo  man  froher  vollständige  TJnlOslichkeit  annahm. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  erfolgt,  indem  man  den  festen  Stotf 
und  das  Lösungsmittel  zusammenbringt  und  bei  konstanter  Temperatur  auf- 
einander wirken  iBsst.  Die  Sättigung  wird  je  nach  der  Art  der  Stoffe  mit 
sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  erreicht;  es  ist  daher  gut,  durch  mi}glichst 
feine  Zerteilung  des  festen  Stoffes  und  beständige  Bewegung  des  Gemenges 
die  Geschwindigkeit  thunlichst  zu  erhöhen.  Man  kann  dann  entweder  die  Tem- 
peratur bestimmen,  bei  welcher  die  (vorher  gewogenen)  Bestandteile  sich  ge- 
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rade  auflösen,  oder  man  nimmt  den  festen  Stoff  im  Überschuss,  und  analybiert, 
nachdem  man  die  Sfitti/iung  bei  konstanter  Temperatur  hat  eintreten  lassen, 
die  klare  Lösung.  Das  zweite  Verfahren  ist  meist  genauer,  das  erste  ist  je- 
doch allgemeiner  in  der  Anwendung  und  gestattet  durch  die  Benutzung  zn- 
geschmolzener  Gefilsse  auch  bequemes  Arbeiten  mit  Flüssigkeiten,  die  der 
Luft  nicht  ausgesetzt  werden  dürfen,  oder  deren  Siedepunkt  in  der  Nähe,  bez. 
oberhalb  der  Arbeitstemperatur  liegt.  Es  setzt  jedoch  eine  genügende  Slt- 
tijrungsgeschwindigkeit  voraus. 

Eine  andere  Form  des  ersten  Verfahrens  ist  die,  dass  man  zuerst  eine 
übersättigte  Lösung  s.  w.  u.)  herstellt,  und  diese  bei  konstanter  Tempera- 
tur solange  mit  einem  Überschüsse  des  festen  Stoffes  in  Berührung  hält,  bis 
sich  das  (ileicligewicht  hergestellt  hat.  Durch  gleichzeitige  Anwendung  dieses 
und  des  gewöhnlichen  Verfahrens  sichert  man  sich  am  besten  gegen  Sät- 
tigungsfehler. 

Der  Sättigungszustand  beim  Gleichgewicht  zwischen  dem  festen 
Stoffe  und  scjiner  Lösung  ist  durch  die  Beschaffenheit  des  ersteren  be 
dingt  und  ändert  sich  mit  dieser.  So  kommt  jeder  allotropen  Fora 
(jines  Stoffes,  ebenso  wie  seinen  verschiedenen  Aggregatzuständen  je  eine 
besondere  L(")slichkeit  zu,  und  die  Werte  werden  nur  gleich  in  Punkten. 
wo  diese  versciiiedenen  Fonnen  nebeneinander  und  neben  der  Lösung 
bestehen  können.  Gleiches  gilt  auch  für  die  verschiedenen  festen  Ver 
bindungen  zwischen  dem  festen  Stoffe  und  dem  Lösungsmittel,  z.  B.  die 
verschiedenen  Krystallwasserverbindungen  der  Salze.  Eine  Angabe  über 
Löslichkeit  ist  also  erst  dann  bestimmt,  wenn  die  Form  des  festen  Stoffes 
angegeben  ist,  auf  welche  sie  sich  bezieht. 

Ist  kein  fester  Stoff  zugegen,  so  ist  auch  die  Konzentration  der 
Lösung  willkürlich.  Dies  gilt  nicht  nur  für  Konzentrationen,  die  unter- 
halb der  Sättigung  liegen,  sondern  auch  für  grössere.  Lösungen,  die 
mehr  von  einem  feston  Stoffe  enthalten,  als  der  Sättigung  entspricht 
nennt  man  übersättigt.  Dieser  Zustand  ist  ebenso  von  der  Form  des 
festen  Stoffes  abhängig,  wie  der  der  Sättigung,  und  eine  Lösung  kann 
in  Bezug  auf  eine  Form  übersättigt,  in  Bezug  auf  eine  andere  unge- 
sättigt sein.  Bringt  man  eine  übersättigte  Ix)sung  mit  einer  kleinen 
Menge  des  festen  Stoffes  in  Berührung,  so  vergrössert  sich  diese  so  lange. 
bis  die  niedrigere  Konzentration  der  Sättigung  eingeti'eten   ist 

Die  dazu  erforderliche  Menge  des  festen  Stoffes  ist  sehr  klein, 
aber  nicht  unbegnuizt.  Die  Grenze  ist  ungefähr  dieselbe,  welche  für 
die  Aufhebung  der  Überkaltung  gefunden  ist,  und  liegt  bei  10~  ^  bis 
10    >'^g. 

i'.])f'T-iiu'\irt(\  Jiösungen  werden  auf  alle  Weise  erhalten,  durch  welche 
*;'^  in  d'T  Lö-untr  eine  grössere  Menge  des  gelösten  Stoffes  ansammelt,  als  der 
•'■.■i"jj/>if,f'  ^iitMirirht.  Am  einfachsten  geschieht  dies  bei  Stoffen,  deren  Lös- 
,./;.^<-.»  f.'.it  ^t<-itr(.iHl(M-  Temperatur  zunimmt,  indem  man  eine  bei  höherer 
';t^^•.^^-;;♦  ,,'  rr<.,nftiifte  Lösung  lierstellt  und  nach  sorgföltiger  Entfernung  aller 
rtz^^"     :  •  ..'.'.i-r.  jiMviililt.     Doch  kann  jedes   andere  Verfahren,   z.  B.  die  Er- 
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Zeugung  des  betreffenden  Stoffes  auf  chemischem  Wege  innerhalb  der  Lösung, 
angewendet  werden,  welches  den  erforderlichen  Überschuss  ergiebt. 

Am  meisten  ist  in  Bezug  auf  Übersättigung  das  Natriumsulfat  studiert 
worden.  Versetzt  man  krystallisiertes  Glaubersalz,  das  10H*0  als  Krystall- 
wasser  enthält,  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser,  erhitzt  in  einem 
mit  einem  Wattepfropf  versehenen  Kolben  bis  zum  Sieden  und  lässt  erkalten, 
80  hat  man  eine  Lösung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Bezug  auf  Glau- 
bersalz übersättigt  ist,  und  beim  Hineinbringen  eines  Stäubchens  davon  als- 
bald krystallisiert.  Da  in  der  Luft  beständig  Stäubchen  dieses  Salzes  vor- 
handen sind,  so  genügt  ein  einfaches  Öffnen  des  Kolbens,  um  Krystallisation 
in  kurzer  Zeit  zu  bewirken. 

Kühlt  man  den  verschlossenen  Kolben  auf  —  10°  ab ,  so  scheidet  sich 
ein  Salz  mit  7  H*0  ab,  nachdem  die  liösung  zuerst  in  Bezug  auf  dieses  Salz 
übersättigt  gewesen  war.  Die  überstehende  Lösung  ist  dann  in  Bezug  auf  das 
neue  Salz  gesättigt,  denn  dieses  löst  sich  bei  Erhöhung,  und  scheidet  sich 
reichlicher  aus  bei  Erniedrigung  der  Temperatur.  Dabei  ist  diese  Lösung 
aber  dauernd  für  Glaubersalz  übersättigt,  und  bildet  dieses  Salz,  sobald  ein 
„Keim"  davon  in  die  Flüssigkeit  kommt. 

Die  Fähigkeit,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  ist  bei  verschie- 
denen festen  Stoffen  sehr  verschieden-,  einige  gestatten  sehr  weitgehende 
Überschreitungen,  andere  nur  ganz  geringfügige.  Steigert  man  den 
Übei*sättigungsgrad  (z.  B.  durch  Abkühlen  der  Lösung  eines  Stoffes, 
dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt),  so  gelangt  man  an 
einen  Punkt,  wo  die  Bildung  des  festen  Stoffes  freiwillig  eintritt.  Man 
kann  also  auch  hier,  auf  das  stabile  Gebiet  der  Untersätrigung  folgend, 
zunächst  ein  metastabiles  Gebiet  unterscheiden,  und  weiter  bei  stärkerer 
Überschreitung  ein  labiles  (S.  114).  Die  experimentelle  Bestimmung 
der  Grenze  zwischen  beiden  ist  selir  schwierig,  da  sie  nicht  nur  von  der 
Beschaffenheit  der  Stoffe  und  dem  Übersättigungsgrade,  sondern  auch 
noch  von  der  Anwesenheit  fremder  Festkörper  (Stäubchen)  in  einer  noch 
nicht  näher  bekannten  Weise  sich  als  abhängig  erweist 

Die  Temperatur  hat,  wie  bereits  erwähnt,  einen  meist  ziemlich  be- 
deutenden Einfluss  auf  die  Löslichkeit  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten.  Man 
pflegt  diesen  Zusammenhang  darzustellen,  indem  man  die  Temperaturen 
nach  rechts  und  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösungen  nach  oben 
misst.  Die  meisten  so  erhaltenen  Löslichkeitslinien  verlaufen  aufsteigend, 
d.  h.  in  den  meisten  Fällen  nimmt  die  Löslichkeit  mit  steigender  Tem- 
peratur zu.  Elg.  39  zeigt  eine  Anzahl  derartiger  LösungsUnien,  in 
denen  die  Konzentrationen  nach  Gewichtsprozenten  festen  Stoffes  in  der 
Lösung  gerechnet  sind.  Es  sind  über  diesen  Gegenstand  sehr  zahlreiche 
Untersuchungen  angestellt  worden,  doch  beziehen  sich  diese  ganz  vor- 
wiegend auf  die  Löslichkeit  von  Salzen  in  Wasser.  Wegen  des  teil- 
weisen Überganges  gelöster  Salze  in  Ionen  ist  dieser  Fall  von  allen  ge- 
rade   der    verwickeltste ,    und   daher  mag   es  rühren,    dass   nur    wenige 
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und  unscharfe  allfrenioine  l^ezieliungen  zwischen  der  Löslichkeit  und  den 
anderen  Eijrenscliaften  der  Stofle  bekannt  sind. 

In  erster  Annälierinifr  kann  man  wipren,  dass  Ähnlichkeit  der  chemischen 
Natur  günstijJT  auf  die  Löslichkeit  wirkt.  So  lösen  sich  in  Wasser  die 
Ilydroxylvorbindungen  unter  den  organischen  Stoffen  am  reichlichsten,  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr  Ilydroxyle  vorhanden  sind.  Die  Anhäofimg 
von  Kohlenstoff  und  Ilalojrenen  vermindert  dagegen  die  Löslichkeit  inAVasser. 
Ferner  steht  die  Löslichkeit  in  einem  besfimmten  Zusammenhange  mit  dei 
Schmelzpunkt;  von  isomeren  Verbindungen  ist  in  einem  und  demselben  Lö- 
sungsmittel die  am  löslichsten,  deren  Schmelzpunkt  am  niedrigsten  liegt 

Eine  weitere  annUhernde  Beziehung  ist  die,  dass  die  Löslichkeit  ver- 
gleichbarer Yerbiiulungen  im  Sinne  des  periodischen  Gesetzes  mit  dem  Ver- 
bindungsgewicht zu-  oder  abninmit.  Doch  handelt  es  sich  auch  hier  nur  uu 
eine  ungefähre  Regel. 

Eine  wichtige  Eigenschaft  der  Ix)8ung8linien  ist  ihre  Stetigkeit  So 
lange  die  Beschaffenheit  des  festen  Stoffes  dieselbe  bleibt,  verläuft  anch 
die  Lüsungslinie  ohne  Sprung  oder  Knick.  Umgekehrt  kann  man  aicliff 
sein,  dass  wo  eine  lüsungslinie  unstetige  Änderungen  enthält,  die  Be 
schaffenlieit  des  festen  Stoffes  unter  der  Lösung  eine  plötzliche  Ändenin» 
erlitten  hat.  Solche  Änderungen  können  von  Polymorphie,  Schmelzun?. 
Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel,  bez.  Änderung  eines  vorhandenen 
Verbindungszustandes  hemihren;  sie  beeinflussen  jedesmal  den  stetige» 
Verlauf  der  Linie. 

Die  angemessene  Auffassung  dieser  Erscheinung  ist  die,  dass  jeder 
Form  des  festen  Stoffes  eine  eigene  Löslichkeit  zukommt.  Bei  Tempe- 
mturen ,  wo  zwei  verschiedene  Formen  des  festen  Stoffes  unter  der 
I^sung  nebeneinander  bestehen  können,  muss  auch  ihre  Löslichkeit  gleich 
sein,  da  sonst  wieder  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  möglich  wäre. 
Die  beiden  l/)sungslinien  schneiden  sich  also  in  einem  solchen  Punkte. 
Da  ausserhalb  dieses  Punktes  eine  der  beiden  Formen  instabil  wird,  so 
ist  es  auch  diese  Form  neben  der  Lösung.  Doch  sind  hänfig  ziemlidi 
bedeutende  trberschreitungen  möglich,  so  dass  die  Thatsache  des  Be- 
stehens und  Durchscimeidens  der  mehreren  Lösungslinien  vielfach  experi- 
mentell nachgewiesen  worden  ist. 

Das  bekannteste  Beispiel  hierfür  ist  das  Natriumsulfat,  für  dessen  Los- 
lichkeit  schon  von  Gay-Liissac  die  in  Fig.  40  gezeichnete  Kurve  gegeben 
worden  ist.  Die  mit  10  bezeichnete  Linie  bezieht  sich  auf  das  gewöhnliche 
Glaubersalz  mit  10  H'O,  die  mit  0  bezeichnete  auf  wasserfreies  Salz.  Bei 
33°  verwandelt  sich  das  erstere  in  eine  gesättigte  Lösung  neben  wasserfreiem 
Salz,  und  n)an  beobachtet  von  dort  ab  nur  die  Löslichkeit  des  letzteren.  Je- 
doch kann  man,  wenn  man  Keime  von  Glaubersalz  sorgtUltig  ausschliesst,  Lö- 
sungen unter  83°  herstellen,  die  mit  wasserfreiem  Salz  im  Gleichgewicht 
sind,  und  deren  Zusammensetzung  sich  völlig  stetig  der  der  Lösungen  über 
33°  anschliesst,  wie»  das  durch  die  Verlängerung  der  Linie  über  den  Durch- 
schnittspunkt nach  links  zum  Ausdruck  gebracht  ist. 
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Fig.  39.    Löslichkeit  von  Sulfaten. 


Unter  7  ist  schliesslich  die  Löslichkeit  des  Salzes  mit  7  H*0  dargestellt, 
von  dessen  Auftreten  S.  329  die  Rede  war. 

Bei  der  Auflösung  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten  wird  gewöhnlich 
Wärme  aufgenommen,  doch  ist  auch  der  umgekehrte  Fall  nicht  ganz 
selten.  Allgemeine  Gesetzmäßsig-  ^^^^ 
keiten  über  den  Zusammenhang 
der  Lösungswärme  mit  anderen  ^^'^ 
Eigenschaften  sind  kaum  bekannt  teo 

Zwischen  der  Änderung  der  ^^^ 
LösUchkeit  mit  der  Temperatur 
Tind  der  Lösungswärme   besteht  ^^^ 
der    Zusammenhang,    dass   eine  loo 

Zunahme  der  Löslichkeit  in 
solchen  Fällen  eintritt,  wo  für 
die  Auflösung  bei  konstanter  Tem- 
peratur Wärme  aufgenommen 
werden  muss.  Solche  Stoffe, 
welche  Wärme  entwickeln,  ver- 
mindern umgekehrt  ihre  Löslich- 
keit mit  steigender  Temperatm*. 
Der  Zusammenhang  beider  Grös- 
sen wird  durch  eine  Formel  dargestellt,  welche  der  für  den  Zusammen- 
hang zwischen  Dampfdruck  und  Verdampfungswärme  (S.  126)  ähnlich 
ist  Dies  rührt  daher,  dass  der  Vorgang  der  Auflösung  selbst  dem 
der  Verdampfung  ähnlich  ist,  indem  es  sich  um  einen  Übergang  in  den 
dem  Gaszustande  vergleichbaren  Zustand  der  verdünnten  Lösung  handelt. 
Bedeutet  c  die  Konzentra- 
tion der  Lösung  und  L  die  ^ 
Lösungswärme  (eintretende 
Wärmemengen  positiv  ge- 
rechnet), so  besteht  die  Be- 
ziehung 

dlnc/dT  =  L/RT2. 

Der  Unterschied  gegen 
die  Dampfdruckformel,  in  wel- 
cher statt  der  Konzentra- 
tion c  der  Druck  p  auftritt, 
rührt  daher,  dass  die  Lö- 
sungswärme der  gewöhnlichen 
Verdampfungswärme  nicht 
ganz  vergleichbar  ist,  da  bei  der  Lösung  in  einem  Lösungsmittel  keine 
äussere  Arbeit  geleistet  wird,  wie  bei  der  Verdampfung  unter  irgend  einem 
Drucke.  Die  genauere  Entwickelung  dieser  Verhältnisse  erfordert  die  Hilfs- 
mittel der  höheren  Mathematik. 

Bei  der  Benutzung  dieser  Formel  ist  zu  beachten,  dass  sie  unter 


Fig.  40. 
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der  Voraussetznnj:  abpreleitet  ist,  dass  die  einfaclien  Gesetze  des  osmofr 
sehen  Druckes  auf  die  I>ösung  noch  Anwendung  finden.  Sie  ist  ako 
für  konzentrierte  lAnngen  nicht  mehr  gültig. 

Im  dem  letzteren  Falle  entsteht  eine  weitere  Verwickelung  dadurA 
dass  die  I^*'>sunp:8wärm(*  nicht  wie  bei  verdünnten  Lösungen  von  der  Kot 
zentration  unabhängi'r  ist,  sondern  mit  dieser  wechselt.  Löst  man  z  R 
in  einer  goj^ebc^nen  Wassennenge  folgeweise  gleiche  Mengen  Ammoniuifr 
nitrat,  so  wird  die  aufj^enommene  Wärmemenge  immer  kleiner,  je  mehr 
Salz  in  der  Lr>sung  bereits  vorhanden  ist.  Diese  Verändeiüchkeit  ist  a 
einzelnen  Fällen  so  «rross,  dass  sich  das  Zeichen  umkehrt;  krystalliaerte 
Kupfercliiorid  liist  sich  z.  ß.  in  reinem  Wasser  unter  WärmeaufiiahiDe. 
in  einer  fast  gesättigten  Lr)sung  des  Salzes  dagegen  unter  Wärmeent 
Wickelung. 

Wenn  auch  die  Formel  für  konzentrierte  Lösungen  nicht  mehr  git 
so  bleibt  docli  der  Zusammenhang  zwischen  dem  Zeichen  der  Lösun^s^ 
wärme  und  dem  des  Temperatureinflusses  bestehen.  Nur  muss  alsdam 
als  I^sungswärme  nicht  die  in  reinem  Wasser,  sondern  die  sogenannte 
letzte  Ix)sungswärme,  d.  h.  die  in  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  g^ 
rechnet  werden.  Man  eifälirt  das  Zeichen  dieser  Lösungswärme,  wem 
man  eine  etwas  übei-sättigte  Lösung  des  fraglichen  Stoffes  herstellt,  \d 
durch  Einsäen  von  Krystallkeinien  eine  plötzliche  Ausscheidung  des  fesfti 
Stoffes  hervorruft. 

Der  P^influss  des  Druckes  auf  die  Löslichkeit  wird  duiti 
die  Kegel  bestimmt,  dass  durch  Steigerung  des  Druckes  die  Reaktion 
eintntt,  durch  welche  eine  Volumverminderung  hervorgerufen  wird,  oder 
mit  anderen  Worten  die  Keaktion,  die  sich  der  Drucksteigerung  wider 
sfitzt.  In  den  meisten  Fällen  wird  das  Volum  kleiner,  wenn  sich  in  der 
fast  gesjittigton  Lösunj::  noch  etwas  Salz  auflöst;  alsdann  wird  die  IM 
lichkeit  durcii  Druckzunahme  gesteigert.  Daneben  sind  einige  wenige 
Fälle  Ixikannt,  wo  die  Auflösung  unter  Ausdehnung  stattfindet  (ein  Bet 
Hpi(;l  ist  Salmiak  in  Wasser;;  solche  Lr)sungen  scheiden  Salz  aus,  wem 
sie  im  g(*siittigten  Zustande  bei  konstanter  Temperatur  einem  grössmB 
Drucke  unterworfen  werden. 

Diese,  Einflüsse  sind  indessen  wegen  der  sehr  geringen  Volum- 
ändern n^^cn,  die  hier  auftreten,  äusserst  klein,  und  es  bedarf  sehr  be- 
deutendi'r  Drucke,  um  einigermassen  messbare  Änderungen  der  Löslich- 
keit  zu  erzielen.  Für  Drucke,  die  einige  Atmosphären  betragen,  kann 
man  die,  Hccinflussung  der  Löslichkeit  vernachlässigen,  da  sie  weit  unter- 
halb der  analytisclien  Fehlergrenzen  bleibt. 

E.  Zwei  feste  Stoffe. 

IJci  den  bishengen  l^etrachtungen  ist  von  möglichen  Zustand* 
ändf^'ungeri  des  L(")sungsniittels  abgesehen  worden.  Doch  wird  man  in» 
allg(un(^inen  in  Hetracht  ziehen  müssen,  dass  bei  fortgesetzter  Verfolgung 
der  Lösungslinie  nacli  immer  tieferen  Temperaturen  schliesslich  auch  das 
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Lösungsmittel  in  den  festen  Zustand  übergehen  wird.  Denn  es  wird 
zwar  durch  die  Auflösung  eines  fremden  Stoffes  die  Erstarrungstemperatur 
der  Lösung  immer  herabgesetzt,  doch  nicht  unbegrenzt. 

Es  wird  also  je  nach  der  Löslichkeit  des  zugesetzten  Stoffes  mehr 
oder  weniger  tief  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Lösungsmittels  ein  Zu- 
stand eintreten,  wo  das  I-.ösungsmittel  selbst  in  fester  Form  erscheint. 
Wir  haben  dann  neben  der  Lösung  zwei  feste  Phasen;  nehmen  wir  an, 
dass  das  Gebilde  in  einen  leeren  Raum  gebracht  worden  ist,  so  kommt 
als  vierte  Phase  Dampf  hinzu,  und  nach  der  Phasenregel  ist  nun  der 
Zustand  eindeutig  bestimmt,  da  gar  keine  Freiheit  mehr  übrig  ist'). 

Es  wird  also  für  jedes  Paar  solcher  gegenseitig  löslicher  Stoffe  eine 
bestimmte  Temperatur  geben,  bei  welcher  die  beiden  festen  Formen  neben 
der  Lösung  bestehen  können.  'Man  nennt  diesen  Punkt  den  kryo- 
hydratischen  oder  eutek tischen.  Seine  Lage  ist  durch  folgende  Be- 
trachtungen gegeben. 

Wir  gehen  von  der  Schmelztemperatur  tA  des  reinen  Stoffes  A  aus. 
Fügen  wir  etwas  B  hinzu,  so  verflüssigen  sich  beide  gegenseitig,  und  erst 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  die  mit  der  Vennehrung  von  B  immer 
mehr  sinkt,  kann  sich  wieder  ein  Gleichgewicht  ausbilden,  bei  welchem 
A  als  feste  Phase  neben  der  Lösung  besteht.  Tragen  wir  die  Mengen- 
verhältnisse nach  oben  ab,  so  erhalten  wir  eine  Linie,  die  von  tA  nach 
links  verläuft,  und  zwar  wegen  der  Proportionalität  zwischen  Kon- 
zentration  und  Gefrierpunktserniedrigung  (S.  207)  wesentlich  geradlinig. 

Gleiclie  Betrachtungen  gelten  für 
den  Stoff  B;  tragen  wir  dessen  Gleich- 
gewichtstemperaturen mit  der  Lösung 
von  A  in  B  in  dasselbe  Koordinaten- 
system, so  erhalten  wir  eine  von 
rechts  nach  Unks  abwärts  verlaufende, 
annähernd  gerade  Linie. 

Beide  Lösungslinien  müssen  sich 
daher  in  einem  Punkte  K  schneiden. 
Dieser  gehört  beiden  Linien  an,  und 
stellt  daher  das  Gleichgewicht  der 
Lösung  sowohl  mit   dem  einen  wie  p.      .  ^ 

mit  dem  anderen  Stoffe  im  festen  Zu- 
stande, d.h.  den  eutektisdien  Punkt  des  fraglichen  Stofi^aares  dar. 

Wie  sich  aus  der  Figur  unmittelbar  ergiebt,  liegt  der  eutektische 
Punkt    um  so  weiter   unter   den  Schmelzpunkten    der   reinen    Stoffe,  je 


>)  Bei  der  gewöhnlichen  Art,  den  Versuch  anzustellen,  steht  das  Gebilde 
unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre.  Die  Ergebnisse  sind  von  denen  im 
leeren  Räume  nicht  messbar  verschieden,  da  der  Einfluss  des  Druckes  auf 
dies  Gleichgewicht,  der  sehr  kleinen  Volumänderung  wegen  verschwindend 
klein  ist. 


näher  eich  die  beiden  Schmelzpunkte  liefen.  Fei-ner  ist  die  Lage  des 
DarchBchnittspunktes  noch  von  der  Neigung  der  beiden  Ijnien  abhängig; 
diese  wird  aber  nach  der  S.  211  gegebenen  Formel  durch  die  Grösse 
L/T-  bestimmt,  wo  L  die  Schmelzwärme  und  T  die  Schmelztemperatur  isL 

Wenn  wir  die  gebräuchliche  Bezeichnung  beibehalten,  wonach  wir  bei 
einer  gesättigten  Lösung  den  in  fesler  form  anwesenden  Stoff  als  das  Ge- 
löste, und  den  anderen  als  da£  Lläungsmittel  bezeichnen,  so  stellt  die  untere 
Gerade  die  Löslichkeit  des  StofTes  A  in  B  dar,  d.  fa.  der  in  gröi^ater  Menge 
anwesende  Stoff  erscheint  als  das  Gelöste,  und  der  kleine  Zusatz  als  LOsun^- 
mittel.  Der  Widerspruch,  den  wir  hier  mit  unseren  gewöhnlichen  Vorstellungen 
empfinden,  zeigt,  dass  die  Unterscheidung  der  beiden  Bestandteile  in  solchem 
Sinne  unzweckmSssig  ist.  In  der  That  liegt  auch  kein  wissenschaftlicher 
Grund  für  eine  Unterscheidung  vor,  und  man  sollte  daher  immer  nu; 
den  beiden  Bestand  teilen  einer  Lösung  sprechen,  ohne  dem  einen  oder  anderen 
einen  Vorrang  einzuräumen. 

Durch  dieee  Betrachtungen  wird  das  Verhalten  einer  Lösung  bei 
fortdauerndem  Erkalten  vollstilndl^  übersichtlich.  Kuhlen  wir  die  Lösung 
ab,  so  nii-d  zunächst  die  Sätligungstemperatur  in  Bezug  auf  einen  der 
Bestandteile  ('^'eichen,  hängt  von  der  Zusammensetzung  der  Lösung  abl 
erreicht,  und  die,8er  scheidet  sieh  ans ').  Dadurch  wird  die  Lösung  kon- 
zentrierter in  Bezug  auf  den  anderen  lieatandteil,  und  die  Temperatur 
wird  niedriger.  Dies  setzt  sich  fort,  bis  der  eutektische  Punkt  erreicht 
ist;  alsdann  scheiden  sich  die  beiden  Bestandfeile  gleichzeitig  aus.  Die  Ans- 
Scheidung  muss  in  demselben  Verbältnisse  erfolgen,  wie  die  Stoffe  in 
der  Lösung  vorhanden  sind,  da  anderenfalls  die  Gleicbgewichtstemperatur 
treiwillig  steigen  müsste,  ^\aB  nicht  möglich  ist.  Die  Temperatur  bleibt 
konstant,  bis  alles  erstarrt  ist. 

Hat  die  I^ung  von  vornherein  die  Zusammensetzung  des  eutektisoheB 
Gemisches,  so  kann  die  ErstaiTung  übei'banpt  eiBt  bei  der  eutektiaehen 
Temperatur  beginnen,  imd  erfolgt  von  Anlluig  bis  zu  Ende  bei  derselben 
Tempei'atnr.  Solclie  Gemenge  verhalten  sich  also  ganz  wie  einheididie 
StolFe,  und  man  hat  auch  antUnglicli  sie  mit  solchen  verwediselt  Dies 
Verhalten  ist  dadurch  hervorgerufen,  dass  infolge  der  yorhandenen  Vffl- 
hältnisse  die  Hüssige  Phase  die  gleiche  Zusammensetzung  bat,  wie  d« 
Gemenge  der  hddeu  festen,  was  sich  der  Definition  eines  Gleiehgewicbli 
erster  Ordnung  anschliesst,  Dass  es  sicli  aber  um  ein  Gemenge  der 
festen  Stofl'e  und  nicht  um  eine  chemische  Verbindung  zvs-iacben  ihnen 
bandelt,  geht  daraus  hervor,  dass  alle  Eigenschaften  des  festen  Gemenga 
sich  additiv  aus  denen  der  Bestandteile  zusammengesetzt  eni'eisen. 

Ein  wenig  verwickelter  werden  die  Vorgänge  bei  der  Erstarrung  d« 
Gemische  dadurch,  dass  mehr  oder  weniger  leicht  Überechreitungen  eintreten 

')  Es  wird  hier  und  in  der  Folge  vorausgesetzt,  dass  keine  tüet- 
schreitungen  eintreten,  bez.  dass  solche  durch  rechtzeitige  Zuführung  wn 
Keimen  vermieden  werden. 
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Um  diese  MSglicIikeit  anzudeuten,  sind  in  der  Fig.  41  die  beiden  Linien  flb| 
ihren  Durctisclinittspunkt  hinaus  verlängert.    Wenn  man  sie  niclit  ausschlies 
Bo  bleibt  ein  Gebilde  auch  nach  dem  Dnrchschreiteii  des  eutektischen  Punktes 
noch  ein  Stock   auf  seiner  Linie  und  die  Temperatur  geht  unter  den  eutek- 
tischen  Punkt.    Erst  wenn  die  labile  Grenze  (8.  329)  erreicht  ial,  oder 
auf  irgend  eine  Weise  Keime  in  die  Flüssigkeit  gelangen,  scheidet  sich  ( 
betreft'ende  feste  Stoff  ans.     Dann  steigt  durch  das  Freiwerden  der  SchmelaJ^ 
wSrme  die  Temperatur,  dodi  nicht  höher,  als  nuf  den  eulektisrhon  Punkt. 

I>a  Überschreitungen  auf  dem  umgekehrten  Wege  beim  Schinekeii  r 
einzutreten  pflegen,  so  wird  sich  hier  stets  das  einfache  Bild  zeigen.  Doi^v 
kommt  der  Abkühlnngsvorgang  praktisch  so  viel  häufiger  vor,  dass  aeina  ■ 
Schilderung  nicht  zu  umgehen  war. 

Die  beBchriebenen  Eracheinungen  treten  ein,  wenn  ö 
im  flilssigen  Zustande  sicli  in  allen  Verhältnisaen  mischen.  Dies  ist  nnn 
dnrchaua  nicht  notwendig,  sondern  die  teilweise  IjSsliehkeit  der  Fliissig- 
k^ten  ist  eine  mindestens  ebenso  hänfge  Erscheinung.  In  diesem  FtÜ 
beobachtet  man  ein  Schmelzen  der  festen  Stoffe  unter  ätH 
Lösung,  und  die  Verhältnisse  werden  verwickelter. 

Man  kann  diese  Ersclieinung  als  eine  Abänderung  des  eben  i 
Örterten  einfacLeren  FaJles  betrachten,  der  dadurch  hervorgerufen  wird;! 
dasB  mit  der  durch  Fig.  41  gegebenen  Linie  der  Znetände  fest-flüBsig^S 
eine  Löaungslinie  von  der  Art  Fig.  41 
för    die  gegenseitige  Ivösung  zwei 


flüBsigkeiten  zum  Durchschnitt  kommt. 
In  Flg.  41  ist  ein  solcher  Fall  sche- 
matisch  dargestellt. 

Der  Teil  akb  stellt  die  gewöhn- 
lichen beiden  Ijösuugslinien  neben 
festem  Stoffe  dar;  bei  ak  ist  der 
erste,  bei  kb  der  zweite  Stoff  im 
festen  Znstande  neben  der  Lösung 
vorhanden,  und  k  ist  der  eutektische 
Punkt.  Bei  b  wird  aber  durch  wei- 
tere Vermehrung  des  zweiten  Stoffes 

B  (was  in  der  Zeichnung  einem  Fortscli reifen  nach  oben  entspi-ii 
eine  zweite  flOsaige  I-ösung  abgeschieden,  die  vorwiegend  aus  B 
und  wir  haben  vier  Phasen,  nämlicli  zwei  Flüssigkeiten,  festes  B  und 
Dampf,  Somit  besteht  keine  Freiheit  mehr,  und  eine  Vermehrung  von 
B  kann  keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Znsamntensetznng  der  Phasen  und 
die  Temperatur  haben.  In  der  Tliat  wird  durcli  weiteres  B  nur  be- 
wirkt, dass  sich  die  Menge  der  zweiten  Lösung  vermehrt  und  die  der 
ersten  vermindert,  bis  BchlieBsIicli  im  Punkte  e  die  erste  Lösung  ver- 
scliwunden  ist.  Wird  noch  mehr  B  hinzugeaetzt,  so  liegt  wieder  eina 
gewöhnliche  Löaungslinie  zwischen  festem  B  und  einer  Lösung  vor, 
sich  his  t^  dem  Schmelzpunkte  von  reinem  B,  erstreckt 


ne  ^H 
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In  (lern  Gebiete  be  bnben  wir  ei»  Gl  ei  cli  gewicht  zweier 
Phaseo.  Sulnoge  festes  LI  zugegen  s«in  iwll,  bleiben  wir  aar  der  Ge- 
raden bei  verzichtet  man  aber  auf  desBen  Gegenwart,  eo  gewinnt  man 
wieder  eäne  fVeilieit,  und  kann  die  Temperatur  ändern.  Dadurch  eASli 
man  eine  Linie  bde  von  der  Gestalt  Fig.  37,  8.  325,  wie  sie  für  die 
^genseitige  Lösliclikeit  zweier  FlUäsigkeiten  auftritt.  Diese  ist  niebt  not- 
wendig durch  die  Punkte  b  und  e  begrenzt,  sondern  ISsst  aicb  nadi 
niedrigeren  Temperaturen  verfolgen,  ■wie  das  durch  die  punktierten  Ver- 
längerungen bc  und  eg  angedeutet  ist.  Doch  sind  diese  Gebiets  Über- 
sattigt in  Bezug  auf  die  feste  Phase  B. 

Diese  Andeutungen  eracliöpfen  den  Gegenstand  keineswegs,  und 
sollen  nur  eine  Anseliauung  von  den  hier  möghchen  Mannigfaltigkeiten 
geben.  Von  den  mannigfaltigen  Beziehungen,  die  liier  auftreten,  soll 
nnr  noch  Erwähnung  Anden,  daaa  die  beiden  Lösungslinien  kb  und  bd, 
von  denen  die  erste  fllr  den  festen  Stolf  B  neben  der  Lösung,  die  zweite 
für  eine  vorwiegend  aus  B  bestehende  Flüssigkeit  neben  derselben  Li3- 
Bung  gilt,  sich  unter  einem  Winkel  schneiden,  dessen  Grösse  von  der 
Schmelz wäi'ioe  des  festen  Stottea  B  in  älinlicher  Weise  abhängt,  wie  der 
Knick  in  der  Dampfdrucklinie  (S,  178)  beim  Schmelzpunkt  des  Kses 
von  der  Schmelzwänne  desselben.  Die  Auflösung  eines  festen  Stoffes 
in  einer  Flüssigkeit  hat  vielfaclie  Ähnlictikeiten  mit  der  Vcrdaniptimg, 
und  man  kann  die  für  das  eine  Gebiet  gemachten  Überlegungen  leicht 
auf  das  andere  übertragen,  und  entsprechende  neue  Ergebnisse  gewinnen. 
Doch  sind  diese  von  so  mannigfaltiger  Art,  dass  sie  Iner  nicht  erörtert 
werden  können  und  ihr  Studium  den  grötaeren  Lehrbüchern  aberlasses 
bleiben  muss. 

F.   Feste  Lösungen. 

Ausser  den  gasförmigen  und  flüssigen  muss  es  der  Analogie  nadl 
auch  feste  Lösungen  geben  können,  d.  h.  solche  StotTe,  die  mit  dem 
festen  Aggregatzustande  die  Eigentümlichkeiten  der  Lösungen:  stetig 
veründei'Uche  Zusammensetzung  und  entspi'ecliend  stetig  vei-änderlidie 
Eigensdiattcn  verbinden.  Durch  van't  Hoff  ist  (1890)  in  der  That  g^ 
zeigt  worden,  dass  eine  Reibe  bekannter  Erscheinungen  sich  dem  Uegiifie 
der  festen  lySsungea  unterordnen  lassen. 

Zunächst  haben  stetig  verfinderltclie  Zusammensetzung  und  slefig 
veränderliche  Eigenaehaften  die  Gemenge  isomorpher  Krystalle.  Diea6 
würden  also  Beispiele  für  fest&  Ldsungen  bilden.  An  die  isomorphen 
Mischungen  schliessen  sich  die  nicht  ganz  seltenen  Mischungen  ans  zw« 
krystallinischen  Stoffen,  die  einzeln  in  verschiedeneji  Formen  fcryetaUi- 
sieren,  aber  doch  einheitliche  Misohkry stalle  von  der  Form  des  vorwie- 
genden Bestandteiles  bilden  können.  Hiei-her  gehören  Naphtlialiii  unil 
Naphthol,  Benzoesäure  und  Salicyläure. 

Diesen  Fällen  schliesaen  sicti  ferner  die  an,    wo    flüssige    oder  g»- 
förniige    Stoffe    aicli    mit   festen   in   wechselnden    VeHiältnissen    zu   fesW 
I  vereinigen  können,    in   denen   die  Eigenschallen    stetig   mt  ^' 
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Zusammensetzung  wechseln.  Für  die  Zusammenstellung  flüssig-fest  giebt 
es  Beispiele  unter  den  wasserhaltigen  natürlichen  Silikaten,  den  Zeolithen. 
Aus  manchen  von  ihnen  lässt  sich  das  Wasser  in  beliebigen  Mengen 
austreiben,  •  ohne  dass  sie  ihre  physikalisch  homogene  Beschaffenheit  ver- 
lieren ;  sie  bleiben  durchsichtig  und  ihr  Dampfdruck  in  Bezug  auf  Wasser 
wird  stetig  kleiner  in  dem  Verhältnis,  wie  der  Wassergehalt  geringer 
wird.  Auch  lässt  sich  das  ausgetriebene  Krystallwasser  durch  andere 
Flüssigkeiten,  wie  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  er- 
setzen, ohne  dass  die  Durchsichtigkeit  und  das  homogene  Aussehen  ver- 
loren geht. 

Die  Aufnahme  gasförmiger  Stoffe  zu  festen  Lösungen  ist  von  den 
ebengenannten  offenbar  nicht  wesentlich  verschieden,  da  es  eine  Sache 
des  zufälligen  äusseren  Druckes  ist,  ob  man  einen  Stoff,  wie  Wasser 
oder  Chloroform,  als  eine  Flüssigkeit  oder  einen  Dampf  betrachtet.  Die 
Neigung  der  schwer  zu  verflüssigenden  Gase,  feste  Lösungen  zu  bilden, 
ist  im  allgemeinen  gering;  doch  giebt  es  einige  auffallende  Ausnahmen, 
unter  denen  Palladiumwasserstoff  die  bekannteste  ist.  Ebenso  vermag 
Eisen  mit  Wasserstoff  eine  feste  Lösung  zu  bilden,  denn  wenn  man 
einen  ausgepumpten  Raum  mit  einer  Eisenplatte  schUesst,  und  diese  zur 
Kathode  in  verdünnter  Säure  macht,  so  findet  sich  bald  im  Räume 
Wasserstoff,  der  sich  im  Eisen  gelöst  hatte  und  nach  der  anderen  Seite 
durchdiffundiert  ist. 

Der  wesentlichste  Unterschied  zwischen  einer  Lösung  und  einem 
Gemenge,  dass  nämlich  die  Herstellung  der  Lösung  aus  den  Bestand- 
teilen Arbeit  leisten  kann,  und  dass  dem  gemäss  Arbeit  erforderüch  ist, 
um  die  Lösung  wieder  in  ihre  Bestandteile  zu  scheiden,  findet  sich  auch 
bei  festen  Lösungen  wieder.  Am  einfachsten  ist  dies  bei  den  festen 
Lösungen  flüchtiger  Stoffe  nachzuweisen.  Ein  gelöster  Stoff  muss  immer 
einen  kleineren  Dampfdruck  haben,  als  der  reine.  Stoff  bei  gleicher  Tem- 
peratur,   denn   nur   dann   ist  die  ebengenannte  Arbeitsbedingung   erfüllt. 

Der  Betrag  dieser  Arbeit  ergiebt  sich  aus  folgendem  Vorgange: 

Man  verdampfe  aus  dem  reinen  Stoffe  bei  konstanter  Temperatur  ein  Mol 
unter  dem  normalen  Dampfdrucke  (Arbeit  =RT),  lasse  dann  den  Dampf 
u^ter  entsprechender  Arbeitsleistung  sich  ausdehnen  (Arbeit  =RTln(p/p'), 
"bis  er  den  Druck  erreicht  hat,  unter  dem  er  mit  der  Lösung  im  Gleich- 
gewicht ist,  und  lasse  ihn  dann  von  der  Lösung  absorbiert  werden  (Arbeit 
=  —  RT).  Ist  p  der  Dampfdruck  der  reinen  Flüssigkeit,  p'  der  der  Lösung, 
so  ist  die  bei  diesen  drei  Vorgängen  für  jedes  Mol  des  gelösten  Stoffes  ge- 
>vonnene  Arbeit  gleich  RT -f  RTln(p/p')  —  RT  =  RTlnp/p  .  Der  gleiche 
Arbeitsbetrag  ist  anzuwenden,  um  die  Lösung  wieder  in  ihre  Bestandteile  zu 
trennen. 

Hierbei  ist  die  Menge  der  Lösung  im  Verhältnis  zu  der  des  Dampfes 
so  gross  angenommen,  dass  eine  messbare  Änderung  in  der  Zusammensetzung 
<ier  gesamten  Lösung  und  damit  eine  Änderung  in  ihrem  Dampfdrucke  durch 
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iie  Aufnahme  des  Dampfes  nicht  bewirkt  wird.     Diese  Voraussetzung  livst 
ich  immer  erfüllt  denken. 

Eine  solche  Dampfdi-ucksvennindening  wird  in  der  lliat  bei  festen 
Äsungen  beolmclitet.  s<»  dass  auch  nach  dieser  Richtung  ihre  Lösungs- 
latur  gesichert  ei*scheint. 

Kann  man  dies«*  Arbeitsleistung,  oder  allgemein  gesprochen,  die 
renninderung  des  chemischen  Potentials  des  gelösten  Stoffes  nicht  düreh 
inmittelbare  l>ampfdruejvsmes.sungen  nachweisen,  so  ist  dies  meist  auf 
rgend  einem  anderen,  tlnM »retisch  gleichwei-tigen  Wege  möglich.  Ebenso 
vie  der  Dampfdruck  muss  sieh  die  L<"»slichkeit  in  allen  Lösungsmittels. 
Iie  elektromotorische  Kraft  in  solchen  Ketten,  in  denen  der  gelöste  Stnff 
rerbraucht  wird,  u.  s.  w.,  an  der  Lösung  kleiner  zeigen,  als  am  reinen 
Stoffe.  Aucii  di«*se  Kriterien  sprechen  im  allgemeinen  für  die  Lösungs- 
latur  der  festen  lAsuiigen. 

Wenn  auch  <'ine  qualitative  Übereinsiimmung  des  allgemeinen  Ver- 
laltens  unverkennbar  ist ,  so  haben  die  Versuche  einer  quantitativai 
IMlfung  dieser  Anschauungen  nt)ch  nicht  zu  unzweideutigen  Ergebnissen 
geführt,  denn  einzelnen  guten  Fällen  stehen  andere  gegenüber,  die  sidi 
noch  nicht  haben  bewältigen  lassen. 

Eine  grosse  Übereinstimmung  mit  den  festen  Lösungen  zeigen  in 
ihrem  Verhalten  gewisse  (iebilde,  in  denen  unzweifelhaft  sicli  die  Ober- 
liäehenenergie  als  entscheidender  Faktor  bcthätigt.  Es  ist  eine  wohl- 
hekannte  Ei-scheinung,  dass  feste  Köi-per  sich  an  ilirer  Oberfläclie,  wem 
diese  mit  Lull  in  H(;rührung  steht,  mit  einer  Schicht  tiberziehen,  die  ans 
den  Bestandteilen  der  Luft:  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohl» 
(lioxyd  Ijestelit,  die  in  wesentlich  anderen  Mengenverhältnissen  als  in  der 
Lullt  anwesend  sind.  Die  Erscheinung  ist  allgemein;  die  MengenverÄ 
nisse  ändern  sich  mit  der  Natur  der  beteiligten  Stoffe.  Die  Erscheinnn* 
der  Henetznng  gehört  gleichfalls  hierher,  und  das  Allgemeine  hierbei  ia 
(JMss  die  r»lldnng  einer  »mit  solchen  Schichten  bedeckten  Oberfläche  frei- 
willig erfolgt,  d.  h.  Arbeit  leisten  könnte.  Wir  haben  es  also  mit  dff 
AH  der  niM'rtlächenenergici  zu  thun,  die  der  gewöhnhchen  entgegen- 
j-rset/t  ist;  die  Uildung  einer  benetzten  Fläche  erfordert  nicht  Arbeit 
wie  iWv  Hildnng  einer  freien  Flüssigkeitsfiäche,  sondern  sie  leistet  welche, 
(l.inz  ilhnllclK*  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  feste  Köi-per 
mit  {nusMcr  ( »bertläche  in  tlüssige  l^sungcn  bringt.  Audi  hier  bethäti;:! 
Mich  rim-  auswählende  ()l>ertlächenenergic,  die  sich  meist  in  einer  reU- 
ii\cn  Aidiiinlnng  tles  gelösten  Stoffes  an  der  Oberfläche  des  festei 
KoipriH  jiiiHserl.  In  der  Anwendung  der  Knochenkohle  oder  älmlielier 
puiümr  SiniVc  /.um  Enttärben  unreiner  Flüssigkeiten,  z  B.  der  rob» 
/iiiUiihallr.  wini  von  dieser  Eigenschaft  ein  ausgiebiger  Gebrauch  ge- 
iiiachl;  diihri  h;il  sich  die  früher  unerwartete,  von  dem  gegenwärtige! 
Slaiid|iunUfr  ans  alM'r  ganz  verständliche  Thatsache  gezeigt,  dass  sidb  & 
icinigeiidr  NNiiivuiig  nicht  nur  auf  den  Farbstoff,  sondern  auch  auf  aa- 
tlcrti   hci^rmirtchle  SlolVe  ei-streckt. 
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Solche  Gebilde  aus  festen  Körpern  mit  auf  der  Oberfläche  abge- 
lagerten oder  ^adsorbierten"  Stoffen  zeigen  nun  ganz  äJinlichee  Ver- 
balten, wie  feste  Ijöeungen  und  I.ösnngen  llderliaupt.  Die  abgelagerten 
Stoffe  iiaben  immer  einen  geringeren  Dainpfdrack  oder  allgemein  ein 
^ringerea  chemistbeB  Potential,  als  im  reinen  Zustande,  und  zwar  nimmt 
^dessen  Wert  um  so  mehr  ab,  je  kleiner  verhältniBmäsBig  die  Menge  des 
adsorbierten  Stofle«  geworden  ist.  Beide  sind  ganz  wie  bei  Lösungen 
i^deutige  stetige  Funktionen  voneinander.  Auch  kann  man  eine  „ 
jÜgiing''  erzeugen,  wenn  man  das  Oleich gewicht  mit  dem  reinen  Sl 
3i«r8t«llt.  Über  die  von  der  Kinheit  der  OberflSehe  hierbei  aufgenommene  | 
Kenge  des  Stoffes  ist  nur  wenig  bekannt;  sie  Hcheint  sich  in  den 
'0reiizen  zu  bewegen,  die  für  die  nenctzungsfUliigkeit  Mher  (S.  151) 
i>ereciinet  woi-den  sinil,  d.  h.  um  weniger  als  ein  Milliontel  Gramm  auf 
inn  Quadratcentimetei'. 

Noch  eine  di'itte  Art  von  Gebilden  zeigt  die  gleichen  stetigen  Ver- 
minderungen der  Dampfdrucke  vorhandener  Rtoffe;  es  sind  dies  die  leim- 
artigen oder  Kolloldstuffe.  Der  gewöhnliche  Tisclilerleim  ist  ein 
:gutes  Beispiel  hierfQr;  er  nimmt  in  Bemlii'ung  mit  t'euditer  Luft  Waaaer- 
!ttampf  auf  bis  zu  einem  bestimmten  (irade.  der  in  gleichem  Sinne,  wig 
ider  Teildruek  des  Wasaerd am pJ'es,  stetig  vei-änderheh  ist  Es  ist  dies  wieder 

Verhalten  der  Lösungen  überhaupt  und  der  festen  Lösungen  insbesondere.   ■ 
I  Der    Zuaammenhimg    aller    dieser   Erscheinungen   sciielnt    auf  dem 

Boden  der  Obertiäclienenergie  vorhanden  zu  sein.  Während  bei  der  Ad- 
sorption  eine  solche  unzweifellialt  ist,  haben   neuere  Forsdmngen  auch 

Ir  die  EolloTdkörpev  eine  gleidie  AufTaasung  zu  recbtlertigen  begonnen, 
Dorcli  mikroskopische  Tjutersuelumgen  ist  bei  allen  Kolloldköipem  eine 
„wabige"   Struktur  d.   Ii.  eine  Zuaammensetzung  aus  Hohh-äumen,  die 

ron  dünnen  Zellwänden  umBchlossen  sind,  erwiesen  worden  (Bütsolili, 
1893—1899).  Hierdurch  wii'd  eine  ungemein  gruaae  Uhei-fläclie  gebildet 
Ke  der  Stofiinenge  proportional  ist,  und  bo  den  Betrag  der  Adsorption  von 
1er  äusseren  (.-iestaltung  imabbäugig   maebt.     Die  ungemein   starke  Ent- 

■ickelung  der  Adsorptionseischeinungen,  die  von  jeher  an  den  KoUold- 
au^efsllen  war,  wird  auf  diese  Weise  erklärlich. 
Der  Übergang  von  dieaen  Stoffen  auf  die  Ijösungen  ist  nun  durch 
Betrachtungen  von  S.  1 52  gegeben,  denen  zufolge  zwei  teilweise 
Klössigkeiten  beim  Durchgänge  dureh  den  kritischen  Löaungs- 
liiitkt  das  Zeichen  ihrer  gemeinsamen  Oberflächen euergie  ändern,  indem 
le  bis  dahin  auf  Verkleinerung  der  Fläche  gerichtete  Spannung  nun- 
ilehr  auf  Vergrösaerung  der  Fläche  gfiriditet  ist.  Iiieae  zweite  Art  der 
}T>erflächenenergie  iat  es  gerade,  welche  sich  voriier  als  die  wesentliche 
STsaelie  der  Adsorptionserecheinungen  erwiesen  halte,  und  so  ist  ein  Zu- 

mmenhaDg    zwiscJaen   allen   diesen    Erscheinungen   auch    in    Bezug  auf 

i>e  Ursache  hergestellt,  nachdem  Bie  eine  weitgehende  Übereinstimmung 
der  Wirkung,  der  Beeinflussung  des  Dampfdruckes  und  allgemein  des 

[emisdien  Potentials  des  gelösten  Stoffes  haben  erkennen  lassen. 
___^  .  22* 
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Sechstes   Kapitel. 

Weitere  chemische  Gleichgewichte  zweiter  OrdniuiK. 

Der  al! gemeinste  Fall  eines  ( JleielifjewiditH  zweiter  <  Irilnnng  tritt  ein, 
wenn  aieli  aus  beiden  BesbuidteileD  eine  einzi^^e  I'liaae  zusammensetzt! 
in  welcher  sieh  diese  nebst  den  Prodnkten  ibrer  Wechselwirkung'  i 
Zustande  eines  hranogenen  Gemieebes  oder  einer  U>sung  befinden.  I 
dem  Falle,  dass  alle  diese  Stoffe  gasfOrui^  sind,  läset  sich  aucli  die  Ad 
gäbe,  den  Einfliiss  der  Temperatur  und  des  Druckes  auf  das  vorhanden 
Ol^cligewidit  zu  bestimmen,  allgemein  lösen.  In  Hässigen  Gebilden  ii 
dies  nur  noch  unter  der  Voraussetzung  der  Fall,  dass  wir  es  mit  v 
dünnten  I^ungon  zu  thun  haben,  dass  also  die  einzelDen  Stolfe  enl 
weder  den  grössten  Teil,  oder  nur  einen  kleinen  Teil  der  Gesamtmenji 
bilden.  In  diesem  Falle  bestehen  drei  Freüieilsgrade;  wir  können  :' 
die  Temperatur,  den  Druck  und  noch  eine  dritte  Veränderliehe,  z,  K 
die  Knnzentralion  eines  der  Stoffe  uder  etwa  nnch  das  Verliältnis  da 
beiden  Bestandteile,  oder  sonst  eine  auf  die  Zusammensetzung  bezOg 
liehe  Griisae  beliebig  finnerhalh  gewisser  Grenzen)  bestimmen,  nnd  «n 
dann  »ind  die  anderen  Bestimmungssttlcke  des  Gebildes,  also  die  Ku 
zentrationen  aller  vorhandenen  StofFarten,  eindeutig  festgelegt. 

Diese  Mannigfaltigkeit  vermindert  sich  in  dem  Oradc,  als  die  Zal 
der  Phasen  zunimmt.  So  wii'd  bei  zwei  l'iiasen  eine  zweifache  F^vilul 
vorhanden  sein,  hei  dreien  nur  eine  l'>eiheit.  Diese  Gebilde  zeigen  e 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  den  Gleicbgeni eilten  ereter  Ordnung  vom  gl 
dien  Freiheitsgirade,  und  wir  werden  uns  der  Änalog^een,  die  sich  iaa 
ergeben,  \ielfach  bedienen  können,  um  die  hier  geltenden  Gesetze  I 
zufinden. 

Eine  Reaktion,  die  zu  einem  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung  ffilul 
wird  sich  allgemein  dureli  eine  ehemisclie  Formel  von  der  Gestalt  du 
stellen  lassen: 

m,  A^  +  rag  A,  --=  n,  B,  +  n,  B,  +  n,  ü^  + 

wo   A,   und  Aj   die  Bestandt^le,   B,,   B,,    Bj  . . .   die    Pi-odukte, 
m,,  m,,  n, ,  n,,  Ug,    die   MolekularkoefGzienten    der    Reaktion  wA 

Die  Zahl  der  verschiedenartigen  Produkte,  die  aus  den.  Bestandtalei 
nebenanander  entstehen  und  im  Gleichgewicht  sich  befinden  können,  ii 
theoretisch  gesprochen  unbegrenzt.  Tliateäclilich  übersteigt  sie  kmi 
jemals  die  Zahl  zwei,  oft  ist  nur  ein  Produkt  vorhanden,  und  in  dei 
anderen  fallen  ist  es  immer  möghch,  die  Gleichung  in  einiadiere  zu  «I 
legen.     Es  wird  also  genügen,    diese   beiden    Fälle   allein    zu  betrachte 

Da   in    einem    einphasigen   Gleichgewicht  zweiter   Ordnung  i 
Druck  und  Temperatur  nur  noch  eine  Fi-ciheit  vorbanden  ist,  ao  ist  4> 
Konzentration  der  verschiedenen  Produkte,  die  nebeneinander  enfBtslW 
können,  nicht  frei,  sondern  wenn  die  eines  dieser  Stoffe  gegeben  ist  ''I 
ist  es  dadurch  auch  die  aller  anderen.      Es  bestehen  somit  1 
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sehen    den    Konzentrationen    dieser    Stoffe,    welche   gestatten,    deren 
"Tte  bis  auf  einen  aus  der  Gleichgewichtsgleichung  zu  eliminieren,  und 
^auf  eine  Form  zu  bringen,  als  wäre  nur  ein  Produkt  der  Reaktion 
^  handen. 

Gehen  wir  vom   Massenwirkungsgesetz  aus,  so  wird  die  Gleichge- 
■jhtsgleichung  für  den  Fall  eines  einzigen  Produktes  die  Gestalt  haben 

a;"^  a^^  =  k.b°, 

I  a^  und  ag  die  Konzentrationen  der  Bestandteile,  b  die  des  Produktes 
*  d  m^ ,  mg  und  n  die  Molekularkoeffizienten  der  Reaktion  sind.  Es 
188  also  das  Produkt  der  Konzentrationen  der  Bestandteile  der  Kon- 
Qtration  der  Produkte  proportional  sein,  nachdem  jede  Konzentration 
if  die  Potenz  ihres  Molekularkoeffizienten  erhoben  ist. 

Die  energetische  Ableitung  dieser  Gleichung  kann  auf  ganz  dieselbe 
s  eise  erfolgen,  wie  die  für  das  Gasgleichgewicht  erster  Ordnung  (S.  309),  in- 
•m  man  von  dem  Prinzip  der  virtuellen  Energieänderungeri  Gebrauch  macht, 
^zeichnet  man  die  zu  den  Konzentrationen  a^,  a^  und  b  gehörigen  Drucke 
:At  Pi,  P2  und  q,  so  ist  die  virtuelle  Arbeit  gegeben  durch  m^RTd  lnpj4- 
,RTdlnp2  —  nRTdlnq,  und  die  Bedingung,  dass  dieser  Wert  gleich  Null 
in  soll,  führt  zu  der  Gleichung  p™^  p'"*  ^r-q"-  Die  Drucke  sind  denKon- 
mtrationen  proportional,  und  somit  ist  die  Gleichung  identisch  mit  der  oben 
^ebenen  a^^  a^^^k-b^. 

Ein  Beispiel  iiir  diese  Art  des  chemischen  Gleichgewichts  liegt  in 
em  Verhalten  des  Jodwasserstoffs  vor.  Dieses  Gas  zerfällt  bei  Tempe- 
atoren  in  der  Nähe  der  dunklen  Rotglut  in  Wasserstoff  und  Joddampf 
nd  bildet  sich  andereraeits  bei  gleicher  Temperatur  aus  den  Bestand- 
idilen.  Beide  Reaktionen  sind  unvollständig  und  führen  zu  einem 
hemischen  Gleichgewicht,  das  durch  die  Formel  H^-|-J^  =  2HJ  dar- 
gestellt wird.  Die  Gleichgewichtsgleichung  nimmt  demgemäss  die  Gestalt 
t^a2=kb^  an,  welche  folgendes  Verhalten  voraussehen  lässt: 

a.  Das  Gleichgewicht  ist  unabhängig  vom  Druck  oder  der  Kon- 
sentration. Denn  fügt  man  jedem  Konzentrationswerte  denselben  Faktor 
5U,  so  hebt  sich  dieser  aus  der  Gleichung  nieder  heraus.  Es  ist  also 
tir  das  Gleichgewicht  nur  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  von 
Gelang,  nicht  aber  ihr  absoluter  Wert. 

Ein  solches  Verhalten  tritt  keineswegs  bei  allen  Gleichgewichten 
rweiter  Ordnung  auf,  sondern  nur  bei  solchen,  in  denen  sich  in  der 
jben  erwälmten  Weise  ein  gemeinsamer  Faktor  heraushebt.  Dies  ge- 
jchieht,  wenn  die  Summe  der  Molekularkoeffizienten  auf  beiden  Seiten 
ler  Gleichgewichtsgleichung  dieselbe  ist,  also  wenn  m^  -f"  ™2  =  ^-  Diese 
Bedingung  ist  identisch  mit  der,  dass  durch  die  Reaktion  sich  der 
Druck  oder  das  Volum  des  Gasgemisches  nicht  ändert,  und  es  ist  nach 
lem  früher  erörterten  Satze  unmittelbar  einleuchtend,  dass  eine  Reaktion, 
lie  den  Druck  nicht  ändert,  ihrerseits  auch  nicht  durch  den  Druck  ge- 
indert  werden  kann. 


Die  Vereuclie  aiu  .ioilwasseratoff  baben  diesen  Scliliias  in  wdteiu 
Umfaiige  beetäü^. 

b.  Die  KuDzentratioa  kc^ines  der  beteilifflea  Stoffe  kann  Null  wenlen. 
Je  mehr  man  die  des  einen,  l.  B.  i)es  Wassei-Btol^  verniebrt,  um  su 
mebr  vcnnindert  sich  die  des  anderen,  z.  B.  des  ,loda,  docli  müssen  aicli 
beide  immer  in  endlicben  Üi-enzen  bewegen. 

c.  Setzt  man  zu  reinem  Wasserstoff  eine  kleine  Menge  Joddampf, 
Bo  gellt  diese  keineswegs  vollständig  in  Jodwasserstoff  über,  sondern  nnr 
in  einem  bestimmten  Verliältnis,  das  von  dem  Werte  der  Konstanten  k 
abilängt;  solange  der  Zusatz  klein  ist.  sind  die  Mengen  des  Jods  um) 
des  Jodwasaeratofia  proportional.  Dies  ertriebt  sieb,  wenn  man  der  Vur- 
ausset^nng  gemäss  in  der  Uleicltung  die  Konzentration  des  VVasserstoffi 
als  konstant  ansieht 

d.  Das  Oleicbgewicht  wini  nicbt  geündeit.  wenn  naaji  die  Kon- 
zentrationen de-s  Jods  und  des  Wasserstotü  gegeneinander  i'ertausdit, 
da  der  Wert  des  Prodnktea  derselbe  bleibt  Dies  ist  gleicfaüüla  nicht 
immer  heim  Gleicl  ige  wicht  zweiter  Ordnung  der  PalJ,  sondern  nur  dann, 
wenn  ra^  ^  m,  ist 

e.  Bei  Reichem  Gesamtdmck  winI  die  Menge  des  gebildeten  Jod- 
wasseretoflb  am  grössten,  wenn  Jod  und  Wasseretoff  in  ätini^alenlea 
Mengen  zngegen  sind.  Lies  folgt  daraus,  daas  das  Produkt  zweier 
Faktoren ,  deren  Snmme  konstant  ist.  seinen  grüssten  Wert  annüntnL 
wenn  beide  Faktoren  einander  fdeicli  sind. 

Alle  diese  ScblUsse  sind  durch  die  Erfahrung  bestätigt  worden. 

Einen  ,Mderen  t'MI  bietet  das  Cileicbge wicht  zwischen  Pbosplior- 
trichlorid,  Chlor  und  Phosphorpentachlorid  dar.  Die  Reaktionsgleichung 
ist  PCF -|- Cl^  ^  PCP  und  die  GleichgewicJitsgleichung  nimmt  dsber 
dieFonn  an  a,  a^— kb. 

In  diesem  Falle  ist  der  Druck  alleiilings  von  Einfliiss  ani'  das 
Gleichgewicht,  denn  wenn  man  alle  Konzentrationen  mit  einem  kon- 
stanten Faktor  multipliziert,  so  liebt  sich  dieser  nicht  heraus,  und  die 
Gleichnng  wird  unrichtig.  Vielmehr  sieht  man,  dase  wenn  man  etwa  ft 
verdreifacht,  man  b  neunmal  so  gross  nehmen  muss,  damit  die  (!4leicbuiig 
richtig  bleibt.  Wenn  also  der  Druck  vergrSssert  wird,  so  vermehrt  stcli 
die  Menge  der  Verbindung  nnl'  Kosten  der  BeBtandt^le  und  umgekehrL 
Da  die  Verbindung  ans  den  Bestandteilen  unter  V'ermindemng  des  Volums 
auf  die  Hälfte  entsteht,  so  sieht  man,  dass  von  den  mögliclien  Keaktionea 
die  erfolgt  welche  sich  der  Drucksteigemng  durcli  die  Ranmvertriindening 
widersetzt.  Ebenso  wird  bei  der  Vergrössemng  des  Raumes  mdir  voK 
den  beiden  Bestandteilen  gebildet;  auch  hierbei  wird  der  Druck  nicht  »> 
stark  vermuidert  w-ie  er  es  werden  würde,  wenn  keine  Reaktion  stattfilndB. 

Die  Versuche  mit  Phospliorpentachlorid  haben  die  eben  ausgesprocheiwD 
Schliisafolgemiigen  auE  dem  Gleicbgewichtsgesetze  zwar  in  gros^n  Zügsa  Im* 


itätigt,  doch  fehlt  es  imrh  an  einer  gcDaueren   xalilenmäsaigen  Pi-üfiing  in  1 
derartigen  FdUen.  I 

Eine  Reaktion  zwischen  Gasen,  wubei  die  Bestandteile  unter  Vermehrung  i 

i  Volums  aufeinander  Binwirkt«ii.  wurde  sich  «mgekelirt  verlialten;  hierbei  I 
vürde  mit  steigendem  Druck  die  Zersetzung  zunehmen,  und  DriHikvermindenii^  1 
wilrde  die  Bildung  der  Yerbinilung  befürdem.  Dodi  ist  ein  soldies  cliemiscliea  J 
Gleicfagewictit  nicht  bekannt.  1 

Über  den  Eiitlluss  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  einhalten  J 
wir  durcli  dieselben  Überlegungen  Auaknntt,  die  wir  in  ilem  entspre-  1 
<^eiidBn  Falle  des  Oleichgewidits  erster  Ordnung  benutzt  haben.  Dia  I 
Arbeit  beim  Verschwinden  von  m^  und  lUg  Molen  der  BeBtandteile  und  I 
■dem  Entatehen  von  n  Molen  dea  Produktes  wird  durch  m,RT(lnp, — Inpi')  J 

-  tiifRT(lnpj  —  Iip,') — nRT(ln(i  —  Inq')  dargeateiit,  und  üie  An-  I 
^emn^  dieser  Arbeit  Itei  einer  kleinen  Verecliiebnng  der  Temperatur  iet  \ 
JtTdIn  (p"'P^'/'i")'  Pf'"  unter  dem  Logaritlimus  stehende  Ausdruck  I 
ist  die  auf  den  Druck  bezogene  üleieligewielitskonstante,  und  wir  ge-  1 
langen  wieder  zu  der  Formel 

dlnr/dT^L/RT',  1 

WO  L  die  Reaktionswärme  bei  der  vollständigen    Umwandlung  nach  der  1 
Eeaktionsgleicbung  ni,  A  +  mjA^aB  iat.  i 

Tsieht  aus  dieser  Ableitung  noch  deutlicher,  als  aus  der  frUhef  j 
(S.  310)  gegebenen,  dass  man  unabhängig  von  der  Anzahl  der  b&-  | 
leitigten  Stotte  und  daher  unabhängig  von  der  Ordnung  der  Reaküoii  I 
immer  dieselbe  Schlnssgleicbung  dlnr/dT^L/RT'  findet.  Wir  können  J 
uns  daJier  in  späteren  F^len  die  ausführliche  Ableitung  ersparen.  I 

Die  Gleichung  besagt  wie  früher,  dass  sich  das  Gleichgewicht  bei  ] 
steigender  Temperatui'  in  solchem   Sinne  verschiebt,   dass  dabd  Wärme  ■] 

sn  wird,  und  die  Temperaturerhöhung  also  geringer  ausfällt^ 
sie  wenn  gar  keine  Reaktion  stattgelunden  hätte.  Diese  Reaktion  braucht 
lietneswegs  immer  eine  Spaltung  der  Verbindung  zu  sein.  Vielmelir  j 
Jkennen  wir  im  Cyan,  Acetylen  und  einigen  anderen  Gasen  f^lle,  wo 
iilie  Verbindung  mehr  Energie  enthält,  als  liie  Bestandteile,  und  wo  da- 
Jier steigende  Temperatur  nicht  wie  gcwölinlicli  den  Zerfall  der  Ver- 
bindung in  ihre  Bestandteile  befördert,  sondern  umgekehit  die  Restand- 
teile ab-  und  die  \'erbindung  zunehmen  lässt.  Auch  hat  die  Beobach- 
long  ergeben,  dass  bei  den  höchsten  erreichbaren  Temperaturen,  denen 

I  elektrischen  Flammenbogen,  Kohlenstoff'  (der  hier  als  gasförmig  an- 
1  werden  kannl  sich  mit  Stickstoff  oder  Waeserstotf  leicht  zu  Cyan, 

;z.  Acetylen  verbindet. 

Es  ist  alBO  weder  theoretisch,   noch    eiperimentell  gerechtfertigt,   wenn 

8n  annimmt,  dass  bei  sehr  hohen  Temperaturen   alle  Verbindungen  in  ihre 
demente  zerfallen  müssteii,  wie  das  noch  heote  vielfach   geschieht     .4uch 

)  übliche  Folgerung  aus  der  kinetischen  Theorie,    dass  die  zusammenge- 
iwtzten  Mülekeln  bei  steigender  Temperatur  wegen  der  immer  heftiger  wer- 


\ 
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denden  ZasammenBtQsse  schliesslich  in  EinEelatome  versprengt  werden  müs«n, 
gleit  zwar  in  Übereintitiinniung  mit  jenen  landläufigen  Irrtümern,  im  Wider- 
spruch aber  mit  der  Erfahrung  und  der  rationellen  Theorie  des  cLemiBcheii 
Gleichgewichts,  und  es  ist  auch  bisher  noch  nicht  gelungen,  diesen  Wider- 
spruch durch  eine  plnusible  Entvickelung  zu  beseitigen. 

Ein  bemerkenswerter  ScLluss  ergiebt  sich,  wenn  man  L  =  0  setzt 
Im  allgemeinen  ist  die  Reaktionswärme  mit  der  Teraperatnr  verfinderiieli 
(S.  361),  und  es  kann  dalier  ganz  wohl  gescbelien,  daas  sie  einmal  durch 
Null  gellt.  Dann  wird  auch  dlnr^^O,  d,  h.  das  Gleichgewicht  wird  an 
dieser  Stelle  von  der  Temperntur  unabhängig.  Ist  die  Vei^ndemng  der  Re- 
aktionswärme mit  der  Temperatur  von  der  gewöhnlichen  Art,  dass  sie 
von  positiven  Werten  durch  Null  in  negative  fibergeht  (oder  umgekehrlt, 
so  nimmt  die  Grdsee  r  erst  zu,  und  dann  ab  i,1)ez.  erst  ab  und  dann 
zu),  d.  li.  die  Gleichgewiclitskonstante  geht  durcli  einen  höchsten  (bei. 
kleinsten)  Wert. 

Ein  solcher  Fall  scheint  beim  Jodwasserstoff  vorzuliegen,  doch  reicbpJi 
die  bisherigen  Messungen  nicht  aus.  um  ihn  wclier  naclizu weisen. 

Ausser  Gasen  können  noch  Flüssigkeiten  einphasige  Gleich  gewicht* 
zweitei"  Ordnung  bilden.  Doch  bleiben  hier  von  den  quantitati*-en  Ge- 
setzen dieser  Gleichgewichte  nur  die  lieziebnngen  nach,  M*eldie  d^n 
Sinn  der  Verscliiebungen  des  Gleidi gewich ts  mit  einer  .\n»iemng  der 
Bedingungen  desselben  in  Zusammenhang  bringen.  Denn  die  Form  d« 
Gleicligewichtsgleicliungen  ergab  sich  aus  der  Bereclmung  der  Arbeätfr 
betrage  beim  Entstehen  und  Verschwinden  der  Bestandteile  nnd  ihrer 
Produkte;  diese  aber  lassen  sicli  nur  für  den  Fall  vollkommener  Gase 
und  vertlfinnter  Lösungen  genau  berechnen. 

Einen  Fall  der  letzteren  Art  bietet  das  Verhalten  des  Sticksti* 
hyperoxyds  dar.  Dieses  zerfällt,  wenn  es  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel wie  Chlorol'orm,  Hexan  u.  b.  w.  aufgelöst  Ist,  nach  ganz  denselben 
Gesetzen  in  die  einfachere  Verbindung  gemäss  der  Forme!  N*0*  ^^  2N0', 
wie  wenn  er  im  Gaszustände  vorbanden  wäre  (8.  308).  Nur  ist  der 
KoetBzient  der  Gleich  gewich  tsgleichung  nicht  derselbe,  wie  für  das  Gas, 
sondern  er  wechselt  mit  dem  Lösungsmittel;  im  allgemeinen  ist  der 
Grad  des  Zerfalls  in  den  verschiedenen  Lösungsraittein  viel  kleiner,  als 
hei  gleiclier  Konzentration  in  Gasgestalt. 

Liegt  dagegen  keine  verdünnte  Lösung  voi',  so  ergiebt  die  Bfr 
rechnung  der  experimentell  bestimmten  Gleicligewichtszustände  nach  der 
einfachen  Massen wirkungsformel  keinen  konstanten  Wert  des  KoefH- 
zienten  k.  Dies  rührt  daher,  dass  man  die  Konzentration  der  beteiligten 
Stoffe  nicht  mehr  gleich  der  vorhandenea  Menge  in  Molen,  dividiei't 
durch  das  gesamte  Vohmi,  setzen  darf.  Die  Frage,  welche  Grösse  hier 
die  Bedeutung  der  Konzentration  zu  erbalten  hat,  mnss  von  Fall  zu 
Fall  eiue  verschiedene  Beantwoi-tung  erhalten.  In  vielen  Fällen  lässt 
sich  die  Konzentration  durcli  den  „Molenbruch",  d.  h.  das  VerliSltnifl 
der  Zahl   der  Mole  des   betrachteten  Stoli'ea  zu   der  Gesamtzahl  der 


Cremenge  vorliandenen  Mole  ersetzen.  Dodi  iBt  bei  dieser  RedmimgJ 
Torausgesützt,  dass  man  daa  Molekiilai'gemcbt  der  Stoffe  im  fl 
Zustande  kennt,  und  dieses  ist  unter  Umständen  (S.  150)  nicht  nur  I 
von  dem  desselben  Stoffes  im  Dampfzustände  verschieden ,  sondern  1 
wecliselt  auph  mit  der  Temperatur  und  der  Beschaffenheit  der  heigo-  i 
mengten  Stoffe. 

Eingehendere    Untersndiungen    über    cliemische   Gleichgewichte   in  I 
TÜiBsigkeiten  liegen  in  einem   besonderen  Falle  sehr  zahlreich  vor;  es  ist  4 
der,  wo  die  gelösten  Stoffe  einen  Zerfall  in  Ionen  erfahren.     Dies  trit^  J 
wie  bereits  erwälmt  (8.214),  ein,  wenn  Salze  in  Wasser  gelöst  werd^J 
und  es  ist  ziemlich  wahrscbeinlieb,  daas  die  Ionen   nieht  allein  aus  d«tl 
Teilen    des  Salzes  besteben,  sondern  dass  sich  das  Lösungswa^er  b»" 
ihrer  Bildung  in  Substanz  beteiligt,  dass  also  die  Ionen  als  Hydrate  der 
Bestandteile  der   Salze   aufzufassen   ^d.      Die   eingehendere    Erörterung 
der  lonengleiehgewi eilte   soll  an  späterei'  Stelle   vorgenommen   werden; 
|hier  soll  nur  im  Anschlösse  an  das  eben  Bemerkte  betont  werden,  dass 
die  Frage,  ob  die  Ionen  Hydrate  sind  oder  nicht,  mit  Hilfe  der  Gesetze 
der  verdünnten  Ijösungen  nicht   beantwortet   werden   kann.      Zwar  geht 
der  Molenbrucb  n/(n-(-N),  der  für  die  Dampfdrucks-  und  GeirierpnnktB- 
■  etniedrigimg  massgebend  ist,  über  in  n/(N-i-n  — m),  wenn  die  nMolB-- 
dea  gelüsten  Stoffes  m  Mole  Wasser  aufgenommen  und  dies  dem  LSsungs^  1 
mittel   entzogen   haben.      Bei   der   gemachten    Voraussetzung   indessen, 
dafis  wir  es  mit  einer  verdünnten  Lösnng  zu  thnn  haben,  ist  die  Ände- 
rung des  Wertes,   den    der  Molenbrucb  dadurch  erleidet,   so  klein,    dass 
er   nicht   sidiej   von   den   Vei'suohsfelilem   unterschieden  werden    kann. 
Versucht   man,   den   Eintluss  durch   Anwendung  einer  konzentrierteren 
Lösung  zu  steigern,  so  treten  wieder  Zweilei  an  der  Gültigkeit  der  ein- 
geben Gesetze  ein,  und  man  kann  et^i'a  beobachtete  Abweichungen  nicht 
mit  Sicherheit  einer  etwaicen  Hydratbildnng  zuschreiben. 

Da  die  gleiche  Überlegung  für  alle  f^e  gilt,  in  denen  zwischen 
dem  Lösungsmittel  und  dem  gelösten  Stoffe  Verbindungen  eintreten,  so 
iet  der  Nachwas  solclier  Verbindungen  innerhalb  der  homogenen  Lösnng 
Behr  erscbwei-t,  und  wir  haben  nur  wenig  Kenntnisse  darüber.  Der 
einzige  Hinweis,  der  indessen  nur  Andentungen,  keine  Beweise  giebt, 
ßind  die  Abweichungen,  welche  die  Eigenscbaiten  der  Lösungen  von 
dem  additiven  Schema  zeigen;  je  mehr  die  Eigenschaften  der  Lösung 
von  der  Summe  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  verschieden  sind, 
um  so  eher  kann  man  auf  cbemiscbe  Vorgänge  zwischen  letzteren 
Bchliessen. 

Em  Beispiel  bilden  die  Färbungen,  welche  das  Jod  zeigt,  wenn 
man  es  in  verecliiedenen  Lösungsmitteln  aufnimmt  In  Schwefelkoblen- 
Btoff  und  Chloroform  löst  es  sieh  mit  i-otvioletter,  in  Ätlier,  Petroleum 
and  anderen  Flüssigkeiten  mit  bi'auner  Farbe  auf;  ausserdem  ändert  sich 
die  Färbung  der  Lösung  mit  der  Temperatur.  Molekulargewiclitsbestim- 
mnngen  haben  ergeben,  dass  in  beiden  Allen  Lösungen  das  .lod  als  J' 


löherer  Temperatur  liie  licaktiori  t'DrtMlii'mtet,  liuri'li  welelia  Wlirine  iiiifi!e- 
lommen  wird. 

Wenn  sich  zwei  Phasen  an  einem  G leidige wiclite  zweiter  Ordnung 
beteiligen,  so  ergeben  sieh  die  einfachsten  Yerbältnisse,  wenn  eine  dieaer 
i^asen  lest,  die  andere  gasförniig  ist.  Die  verliältnismäseig  nicht  häufigen 
Psüe  fester  LöBiuigen  (&.  w.  u.)  ausgenuinmen  darf  man  die  festen  Stoffe 
jds  von  konstanter  ZusammenHetznng  ansehen.  Daraus  ergietit  sich,  dass  ihr 
pampfeinen  nur  von  der  Temperatur  abhän^  gen  Teildruck  besitzen  muas, 
lind  dasH  demnach  in  einer  mit  dem  festen  Stoffe  im  Gleichgewichte 
|)efindlichen  Dampfphase  die  Konzenü-ation  dieses  Bestandteiles  bei  ge- 
[ebener  Temperatur  nur  einen  Wei't  haben  kann.  In  der  isotliermen 
Jleich gewich tsgleicbung  wird  die  Konzentration  dieses  Stoifes  durch  eine 
konstante  ersetzt  werden  kfinaen,  wodurch  sich  der  Ausdruck  ent- 
l^rrechend  vereinfacht.  I 

Betrachtfin  wir  den  einfachsten  Fall  der  Reaktion  ni^Aj  -[-m,A,  =  nB, 
fo  sind  zwei  Möglichkeiten  vorhanden.  Es  kann  entweder  einer  der 
Bestandteile  Ä,  oder  Ä,,  oder  aber  die  Verbindung  B  in  fester  Gestalt 
iiagegen  sein.  Die  Oleichgewichla^leichnng  nimmt  in  beiden  Fällen  eine 
rerschiedene  Form  an;  bringen  wir  die  konstante  Konzenti'ation  in  den 
.oefiizieRten  k  nafer,  so  haben  wir  die  bdden  Gleichungen 
a"^=k-b"  und  a"'a™'=^k. 

Im  ersten  Falle  sind  die  potenzierten  Konzentratiunen  der  variablen 
Hoffe  einander  direkt  propoilional,  im  andei'en  sind  sie  umgekehrt  pro- 
lortional  oder  bilden  em  konstantes  Produkt 

Am  eingehendsten  untersucht  ist  der  zweite  Fall,  welcher  vorliegt, 
■renn  zwei  gasfiirmige  Stofle  sich  zu  einem  ieaten  verbinden.  Solches 
litt  bei  den  Ammoniak  Verbindungen  vieler  gasförmiger  Säuren  ein,  und 
^  diesen  Stoffen  (Ämmoniumsnlfhydrid,  Ammoniumkarbamat  u.  s.  w.) 
Ind  die  hier  auAretenden  Gesetze  am  ersten  experimentell  geprüft  und 
iestätlgt  worden  (Isambert   ll^gl). 

Ein  Beispiel  bietet  das  Ammoniumsulf  hydrid,  das  sich  aus  gleichen  Molen 
^mmoniak  und  Schwefelwassei-stoff  nacfi  der  Formel  NH^  +  H^S=rNH*HS 
Ilüdet  In  der  Gleichgewichtsgleichung  sind  daher  die  Tieidon  Exponenten 
1  gleicli  Eins,  und  sie  nimmt  die  Form  an 

....,,=k. 

Tottir  passender  Änderung  der  Konstanten  können  wir  die  Konzentrationen 
(ureh  die  diesen  proportionalen  Teildrueke  (welche  expei-im enteil  nnmittel- 
iw  gemessen  wurden)  ersetzen,  und  erhalten  die  Gleichung  Pi-pj^r, 
ins  der  sich  folgende  ächlüsse  ziehen  lassen: 

Ist  im  Dampfranme  keines  der  beiden  Gase  im  Üt)er8chuss,  so  bleibt 
dauernd  p,  =Pj-  Daraus  folgt,  dass  das  Gleichgewicht  sich  bei  einem  ganz 
beatiramten  Drucke  p  ^=  Vpj  p^  ^=  y  r  einstellen  muss,  so  dass  sioli  der 
feste  Körper,  obwohl  er  ein  Gasgemengo  aussendet,  doch  wie  ein  einbeit- 
Bcher  Stoff  verliält,  der  einen  nur  von  der  Temperatur  abhängigen  Dampf- 
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cIiuTigcii  liehalten  ihre  Gültigkeit  im  wesentlichen 
rinnipfiirurlf  des  unzersetzlen  festen  Stoffes  einen 
.  r  niflit,  d.  h.  ob  im  Dampfe  neben  den  Beatand- 
iji  iiicEiib.tn.'r  Menge  enthalten  ist.  In  den  meisten 
iriit  letzteres  nicht  ein;  der  Dampf  entliält  Iceine 
I'  Jiiühte  (die  bei  der  Verbindung  2,  bez.  hb  mal 
ircmiacii    der  Bestandteile]    nachweisbare   Menge 

am  rationeüstefl  ist,  das  Vorhandensein  der  letzteren 
geht  ans  Sotrachtungen  hervor,  die  den  auf  S.  32ö 
sind.    Zwischen  den  Fällen,  wu  man  einen  endlichen 
taan,  und  denen,  wo  das  nicht  mehr  geht,  liegt  kein 
inabbSngige  Kennzeichen  gesicherter  Unterschied   vor; 
in  Äusdruclf  unserer  analytischen  Hilfsmittel, 
G    Andererseits   hnt  die  prinzipielle  Annahme,  dass  alle 
venn    auch    häufig   äusserst  kleinen   Betrage 
Konsequenzen  noch  in  keinem  Falle  zn  irgend  welchen 
Erfahrung  geführt,   so   dass  man   sich  ihrer  mit  Ver- 
Anwendungen hedianen  kann. 

■TM  Verhalten,  als  das  eben  geschilderte,  wird  in  dem  Falle 
ll^^"^  em  Gas  auf  einen  festen  Köiper  unter  Bildung  eines 
l^^^ta  einwirkt  Ein  wohluntersnchtes  Beispiel  für  diesen  Fall 
l^^flMit  vor;  doch  kann  man  die  zu  erwartenden  Erscheinungen 
.^^Wtt  Toranssagen.  Denken  wir  uns,  um  eine  Anschauung  zu 
r^^MetaU,  das  eich  mit  Clilor  zu  einem  flüchtigen  Chlorid  ver- 
^^W  bei  der  Vereuehatemperatur  wieder  in  measbarem  Befrage 
"^»BeBtandteile  zerfiillt,  so  wird  sieh  ein  Gleichgewicht  herstellen, 
^'Hm  der  chemischen  Formel  2Me  +  nCF^  2MeCI''  durch  die 
q  a''  =  k-b*  gekennzeichnet  ist.  In  diesem  Falle  bewirkt  eine 
-mng  des  Druckes  des  einen  Gases  auch  eine  Vermehrung  beim 
■  Gase.  Ist  n  =  2,  so  bleiben  beide  Dnicke  immer  in  konstantem 
jHBBe;  ist  n  von  2  verschieden,  so  ist  das  Verhältnis  veränderlich; 
leibt  die  gleichzeitige  Ab-  nnd  Zunahme  bestehen. 
^och  einfiichere  Verhältnisse  ergeben  sich,  wenn  zwei  feste 
en  auftreten.  Hierher  gehören  die  ersten  Fälle  des  chemischen 
.gewichts  heterogener  Gebilde,  die  unter  dem  Namen  der  Dissociation 
rt  worden  sind;  durch  ihre  genauere  Kenntnis  ist  wesentlicli  be- 
worden, dass  die  früher  verbreitete  Meinung,  die  chemischen  Re- 
en  seien  ihrer  Natur  nacli  vollständige,  verdrängt  wurde. 
Die  Gesetze  dieses  Gleichgewichts  ergeben  sich  aus  den  allgemeinen 
tin,  indem  man  zwei  von  den  Konzentrations  werten  konstant  setzt 
t  offenbar  gleichgültig,  welche  von  den  Werten  der  typischen 
ung  a"'a™' ^k-b"  es  sind;  immer  bleibt  eine  Gleichung  von  der 
t  a"*  =  K  übrig,  d.  h.  es  ist  dne  einzige  veränderliche  Konzen- 
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tralion  vorliamien.  Dies  ergiebl  aicJi  ituch  aus  iler  Pliasenrcgel;  dw 
Hiaaen   bedingen  eine  Freilioit. 

Dailui'cb  veriiält  eich  ein  ilerarb'ges  Gleiebgewieht  wie  Oas  eäna 
verdampl'baren  einlieillidien  StofTee;  es  ist  fllr  jede  Tcmpei'atur  nur  m 
Wert  der  Konzentration  oder  des  Druckes  möglicli,  bei  welchem  GIkiA- 
gewiclit  beBtelil,  und  dieses  Gleichgewicljt  ist  imabhiLn^g  von  der  Menp 
der  beteiligten  Stoffe.  Ein  wesentliclier  Unterccliied  gegen  jenen  an- 
facliea  Fall  liegt  nur  darin,  üobb  zur  DeGniliun  des  Oleichgewidits 
zwei  feste  Ptiasen  erforderlieb  sind,  und  dass,  nenn  nur  eine  vortiaiiileii 
ist,  das  6 leicli gewicht  nnbestinimt  liIeJht  Dieser  wichtige  Umstand  vinl 
sehr  oft  überaehen,  und  bis  auf  den  lieuligen  Tag  findet  man  Arbatea 
über  die  Zersetzungadnieke  solcber  tiebilde,  in  denen  die  Frage,  weldia 
die  beiden  festen  Ptiasen  sind,  niebt  gestellt  und    nicht   beantwortet  ilt. 

Einer  der  ersten  t'älle,  die  untersucht  wonleu  sind,  ist  die  Spaltofii: 
des  Caldumkarbonata  in  Kalk  und  Kolilendioxyd.  Es  sind  hier  Caldoiii' 
karbonat  und  Kalk  die  beiden  festen  Phasen,  Kolilendioxyd  ist  die  gas- 
förmige, ond  es  ist  geneigt  worden  [Debray  1867),  dass  die  Zersetzung  dn 
ersten  dureli  die  Hitze  zu  einem  bestimmten  nl^ssodationsdruck"  fttlirt, 
der  für  jede  Temperatur  einen  bestimmten  Wert  hat.  Ist  der  Dradi 
grösser,  so  wii'd  das  Gas  vom  Kalk  aufgenommen,  bis  ädi  der  normale 
Werf  hergestellt  hat;  ist  er  kleiner,  so  zerfällt  Cald  um  karbonat  bis  lo 
(lern  entsprechenden  Werte, 

Es  hat  sich  später  erwiesen,  daas  die  Verhältnisse  nidit  ganz  so  einbcli 
liegen,  wie  Debray  sie  angesehen  hatte;  insbesondere  scheint  es  ein  Subknr- 
bonat  zu  gehen,  durch  dessen  Auftreten  dos  Gleichgewicht  eine  andere  Kon- 
stante erhalt. 

Ein  vielatndiertes  Beispiel  solcher  G leidige wi eh te  sind  die  Venrittenilig»- 
erscheinungen  wasserhaltiger  Salze.  Schon  Mitscherlich  (1844)  hat  den 
Dampfdruck  des  verwitternden  Glauberaalzea  gemessen,  und  aus  semer 
Darstellung  geht  hervoi',  dass  er  ihn  als  eme  reine  Temperaturfnnktion 
angesehen  hat.  Ausdrücklich  ansgesprochen  wurde  ein  solcher  Salz  eist 
später  durch  Wiedemann  und  Debray  (18(!6  und  I8fi6),  welche  Ver 
suche  zu  seiner  Bestätigung  mitgeteilt  haben.  Die  späteren,  ziemlioh 
ausgedehnten  Erörterungen  haben  ergehen,  dass  in  der  That  die  Menge 
der  festen  Iliasen  gar  keinen  Einduss  auf  den  Druck  hat;  vielmehr  ist 
der  Dampfdruck  eines  Gemenges  aus  dem  Salze  und  seinem  VerwitteruogB- 
produkte  nm-  von  der  Temperatur  abhilngig. 

Dabei  ist  lange  übersehen  worden,  dass  die  Natur  des  Verwittoiings- 
Produktes  auf  den  Dampfdruck  ebenso  .einen  Einfluss  aueübt,  wie  die 
des  wasserhaltigen  Salzes.  Insbesondere  erhält  man  verschiedene  Drucke, 
wenn  man  ein  und  dasselbe  Salz  zu  verschiedenen  Produkten  Te^ 
wittern  läast. 

Ein  Beispiel  fllr  diesen  wichtigen  Satz  bietet  das  Chlorcaldum. 
Dieses  krystallisiert  gewöhnlidi  mit  6H'0;  femer  giebt  es  zwei  waaser- 
ärmere  Hydrate  mit  4H*0,  die  verschieden  sind,  und  von   denen  ein« 
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^e  unbeständigere  Form  dem  anderen  gegenüber  darstellt.  Die  Dampf- 
:e  des  Hexabydrats  zeigen  sich  nun  verechieden,  je  nachdem  es  zu 
einen  oder  dem  anderen  Teti'ahydrat  verwittert,  und  zwar  ist  der 
dem  beständigeren  Hydrate  der  grössere. 
Ein  solches  Verhalten  scheint  im  Gegensatz  zu  der  allgemeinen  Er- 
fiihrung  zu  stehen,  dass  der  Dampfdruck  der  unbeständigeren  Verbindung 
^prösser  ist,  als  der  der  beständigeren  (S.  184).  Der  Widerspruch  verschwindet, 
"Wenn  man  den  Vorgang  genauer  überlegt.  Denkt  man  sich  die  beiden  Ge- 
1>ilde,  das  Hexahydrat  mit  dem  beständigen  Tetrahydrat,  und  dasselbe  mit 
dem  unbeständigen  nebeneinander  in  denselben  Kaum  gebracht,  so  muss  das 
"Wasser  von  dem  Gebiete  grösseren  Dampfdruckes  zu  dem  mit  kleinerem 
destillieren,  d.  h.  von  dem  beständigen  zu  dem  unbeständigen  Hydrat.  Die 
I'olge  davon  ist,  dass  in  dem  ersten  Gebilde  ein  Teil  des  Hexabydrats  sich 
in  das  beständigere  wasserärmere  Salz  verwandelt,  während  in  dem  anderen 
eine  gleiche  Menge  der  unbeständigen  Form  in  das  Hexahydrat  übergeht. 
Das  Ergebnis  ist  daher,  dass  die  unbeständige  Form  verschwindet,  die  be- 
ständige sich  vermehrt,  und  die  Menge  des  Hexabydrats  unverändert  bleibt. 
Ein  solches  Verhalten  entspricht  vollkommen  dem,  was  zu  erwarten  ist,  und 
iRTÜrde  insbesondere  auch  eintreten,  wenn  man  die  beiden  Gebilde  in  unmittel- 
bare Berührung  brächte. 

Andere  Fälle,  welche  unter  das  Schema  fallen,  sind  die  Ammoniak- 
verbindungen mancher  Salze  (z.  B.  der  Metallcliloride)  und  welche  leicht 
in  diese  Salze  und  gasförmiges  Ammoniak  zerfallen.  Auch  hier  zeigt  sich 
ein  nur  von  der  Temperatur  abhängiges  Gleichgewicht,  welches  voll- 
kommen unabhängig  von  den  Mengen  der  beiden  festen  Phasen  ist,  da- 
gegen sich   mit  jeder  Änderung   der  Natur  einer  dieser  Phasen   ändert. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Zeraetzungsdruck  steht 
in  einer  unmittelbaren  Beziehung  zu  der  Bildungs-  bez.  Zereetzungs- 
^ärme  der  Verbindung.  Da  es  sich  hier  nur  um  einen  veränderlichen 
Bestandteil  in  der  Gaspbase  handelt,  so  vereinfacht  sich  die  Foimel  auf 
die  Gestalt  der  Dampfdruckformel  eines  homogenen  Stoffes.  Ist  also  L 
die  Bindungswärme  von  einem  Mol  Wasserdampf  durch  das  Verwitterungs- 
produkt zu  dem  Hydrat,  so  gilt  (S.  126)  dlnp/dT  =L/RT^  Zieht 
man  die  entsprechende  Gleichung  für  Wasser,  dessen  Druck  durch  p^ 
"bezeichnet  werde,  dlnp^/dT  =  W/RT^,  hiervon  ab,  wo  W  die  Ver- 
flüssigungswärme von  einem  Mol  Wasserdampf  bei  gleicher  Temperatur 
ist,  so  folgt  dln(p/pw)/clT  =  (L-- W)/RT^  Der  Unterschied  L  — W 
bedeutet  nun  nichts,  als  die  Verbindungswärme  des  flüssigen  Wassers 
mit  dem  Verwitterungsprodukt,  und  da  man  experimentell  nur  diese 
Grösse  zu  bestimmen  pflegt,  so  giebt  die  letzte  Gleichung  einen  un- 
mittelbaren Vergleich  mit  der  Beobachtung. 

Durch  die  Messung  der  Dampfdrucke  einer  Anzahl  teilweise  verwitterter 
Salze  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  einerseits,  und  durch 
thermochemische  Bestimmung  der  Hydratationswärmen  andererseits  ist  nun 
diese  Gleichung  geprüft  worden.     Wälu*end  die  früheren  Versuche  dieser 
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Ki)ntr(il!e  wc^en  der  Un^nam^'-keit  der  MesBungen  zu  so  widerepi-eclien- 
den  Er^eljnisaen  ^fltlirt  liart«n,  ilaes  aus  ilmen  eher  eine  Widerlegung, 
alfi  eine  Bestäti^n^  zu  entDelimen  wflr,  ergnhen  spätere  Untersucliun^iüi 
i'Frowein  18B7,i,  liei  denen  das  Mesaverlaliren  der  Dampfiliticke  genügend 
verfeinert  worden  wai'.  eine  ausj^rezeicbnete  BestStigtuig. 

Die  Bhen  geschilderteu  Verhältnisse  sind  bestimmend  für  das  TerhatiM 
der  waesertiaUigen  Saize  an  der  Lult  Behannilich  Tenviitem  einige  an  itr 
Zimnierluft  (Glaubersalz),  wfilireni)  andere  'Borax)  ibr  Kry stall wasser  kvu 
meisl  behalten,  unter  Cinstanden  aber  auch  verwittern.  Andere  Salze  wieilur 
(Sickelsulfati  zeigen    an    iler  Zimtnerliift    keine  Verwttterungseracheinungen. 

Dies  rührt  daher,  dssa  die  Zimuierluft  nicht  mit  Feuchtigkeit  gDsStliEl 
zu  sein  pticgt,  »«indem  meist  nur  0-ti  bis  O'T  von  dem  Wa^^erdampf  entliill, 
der  bei  der  vorhandenen  Temperatur  vorhanden  sein  könnte.  Daher  mäam 
alle  Hfdrate,  die  mit  ihrem  Tenritteningsprodukt  einen  relativen  Dampfdnnli 
überÜ-7  ergeben,  Wasser  verlieren  und  verwittern;  salclie,  deren  Dampfdrott 
an  der  lirenze  liegt,  verhalten  eich  verschieden,  und  solche,  deren  reliLtivet 
Dampfdruck  erlieblieh  tinter  0-6  liegt,  bleiben  nnverwittert. 

Wird  ein  reiner  und  unverletzter,  wasserhaltiger  Krystall  in  eine  Ätmo- 
»phftre  gehracht,  deren  Wnsserdampfdruek  unter  dem  ZerseCzungsdruck  lie^ 
EU  tritt  die  Verwitterung  nicht  notwendig  ein;  vielmehr  kann  man  hier  eben» 
Cherschreiuingaergcheiuungeu  henbachten,  wie  sie  in  vielen  ähnlichen  Fflll^n 
auftreten.  Solange  nSnilich  die  zweite  feste  Phase,  das  Verwitterungsprodukt, 
noch  nicht  anwesend  ist,  ist  auch  der  Dampfdruck  nicht  bostinunt,  und  w 
kann  innerhalb  gewisser  Grenzen  (denen  des  metastabilen  Gebietes,  S.  lU) 
jeder  beliebige  Druck  vorbanden  sein.  So  gelingt  es  z.  B.,  ganz  unverletm 
G lau bersolzkry stalle  an  der  Luft  von  gewöhnlicher  Trockenheit  beliebig  lsii|t 
nnverwittert  zu  erhalten,  wenn  man  den  Zutritt  von  Keimen  auescfalieeit 
Wird  an  einei'  Stelle  die  Verwitterung  eingeleitet,  so  zeigt  sich  die  Abhängig- 
keit von  der  unmittelbaren  Berührung  mit  der  zweiten  Fha«e  darin,  dass  die 
Verwitterung  am  Orte  bleibt  und  sieh  nur  regelmässig  um  den  angegriffenen 
Funkt  ausbreitet.  Das  verwitterte  Gebiet  bildet  dann  je  nach  dem  Krystall- 
.'^ystem  eine  Kugel,  ein  einachsiges  oder  ein  dreiachsiges  Eilipsoid,  vollkom- 
men entsprechend  der  optischen  Wellenliaclie,  wenn  auch  nafürlicli  mit  anderen 

Die  einfachsten  Fälle  der  tileich^w  iclite  zweiter  Ordnung,  die  aid 
zwischen  Fltisai ^keifen  und  Gusen  einstellen,  sind  bereits  (S.  3lä) 
betrachtet  worden;  sie  werden  durch  das  HenryacJie  Gesetz  gen 
nach  welchem  die  Konzentration  in  beiden  Phasen  einander  proportionil 
sind,  .letzt  wollen  nir  die  Frage  stellen,  was  in  dem  Falle  gesdiidit 
wo  das  gelöste  Gas  teilweise  eine  clieniisehe  Umwandlung  erleidet. 

Die  Umwandlung  besteht  in  dner  Wechselwirkung  mit  dem  Lösungs- 
mittel, und  wird  durch  eine  Gleidiung  ron  der  Gestalt  m,  A,  +m,Ag^BB 
doi^estellt  werden  können.  Zur  Berechnung  des  £ndznstindea  machen 
wir  die  Voraussetzung,  dass  das  Ilenrysebe  Gesetz  nur  für  den  niebl 
umgewandelten    Tdl    des    gelösten  Stoffes    Geltung    hat,    und    dass    iec 


amge wandeile  Teil  Bir  sich  keineD  Einäuss  ausUbt  Dies  Geeetz  deH 
Unabhängigkeit  der  Verteilung  eines  Stoffes  zwiaclien  zwei  Phasen 
inderiicher  Konzentration  von  der  (jegenwart  anderer  Stoffe,  der  „ 
teilungBsatz",  ist  in  einzelnen  Fällen  von  verschiedenen  Forseliern  aua- 
gesprochen  worden;  seinen  zusa,ninicn Essenden  und  altgemeinen  AuGdruck 
hat  es  von  Nernet  (1891)  erfahren. 

Ist  nun  die  Konzentration  des  unveränderten  Teiles  des  gelösl 
Gases  mit  a,,  die  des  LösnngBniJttels  mit  a^,  die  des  entstandeni 
Ppodiikta  mit  h  bezeichnet,  ao  wii'd  die  Gleicliung  des  Gleichgewichts 
in  der  Lösung  gemfiss  der  oben  angenommenen  cliemisclien  Formel  lauten 
a, 'a^  *i=k-b°.  Da  nach  der  Voraussetzung  aber  die  Lösung  verdünnt 
'it,  80  ist  die  Konzenti'ation  des  Lösungsmittels  konstant  zu  setzen,  unft 
ersetzt  man  die  Konstante  k/a^"'  durch  K,  so  lautet  die  Gleichunfl 
^Kb".  T| 

Hieraus  geht  nun  hervor,  dass  wenn  m  .^  n  ist,  also  aus  jedem 
!Mol  lies  Qases  ein  Mol  der  Verbindung  entsteht,  die  Konzentration  des 
unveiHnderten  Anteils  der  des  umgewandelten  immer  proportional  ist. 
ßalier  bleibt  in  diesem  Falle  das  Henrj'sche  Gesetz  bestehen,  denn  die, 
gesamte   absorbierte  Gaamenge   ist   gleichfalls   der   unverändert   hieibf 

proportional,  und  der  ganze  Einfluss  besteht  darin,  dass  die  Löslidi^' 
keit  um  so  viel  eHiöht  wird,  als  von  dem  geUlBten  Gase  in  die  Verbini 
cinng  übergeht. 

Besteht  die  GIdchung  ra  ^  n  nicht,  so  besteht  auch  keine  Pro- 
portionaUtflt  zwischen  der  unveränderten  und  der  umgewandelten  Meng^ 
und  das  Henrysche  Gesetz  kann  nicht  mehr  in  Geltung  bleiben.  Bine 
Idclite  Rechnung,  die  dem  Leser  überlassen  werden  mag,  lehrt,  dass  ioL: 
Falle  m  >■  n  die  scheinbare  Löslichkeit  (d.  h.  die  gesamte  gelöste  Gas- 
ge,  divii^ert  dnrcli  den  Druck)  mit  steigendem  Drucke  zunimmt, 
während  sie  im  Falle  m  <  n  mit  steigendem  Drucke  abnimmt 

Fäüs  derartiger  Beeinflussung  der  Löslichkeit  sind  \-ielfach  unteis 
sncht  worden,  doch  hat  sich  dabei  kein  Beispiel  mit  einfachen,  berechen.». 
baren  Verhältnissen  ergeben. 

Am  autüaliendsten  ist  der  Einfluss  chemischer  Vorgänge 
iJislichkeit  im  Falle  der  Halogenwasseratoflsäuren.  Diese  werden  b* 
ikannthch  von  Wasser  in  sehr  bedeutenden  Mengen  unter  starker  Wärme- 
entwickelung aufgonümmen;  letztere  beträgt  mehr,  als  die  VerflUsaigungs- 
wärme  der  reinen  Gase,  oder  es  entwickelt  sicli  auch  Wärme,  wenn 
snait  die  Halogen wnsserstof^u reu  im  flüssigen  Zustande  in  Wasser  auf- 
löst. Femer  steigt  der  Siedepunkt  des  Wassers  dnrclt  die  Auflösung, 
des  Gases  erst  an,  erreicht  ein  Maximum  und  fällt  dann  wieder  ab^. 
Her  Dampfdi-nck  bei  konstanter  Temperatur  hat  demnach  den  uuige- 
Icflhrten  Verlauf.  Gemäss  der  S.  'ä'23  gegebenen  Regel  folgt,  dass  verdünntera 
Lösungen  dieser  Säuren  sich  durch  Destillieren  konzentrieren  müssen, 
lodern   vorwiegend    Wasser   übergebt;    sehr   konzentrierte   werden   umgSr 
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verändei'len    Stoffes   bestimmen    oder  soiiätzen    tässt,    so    kann    man   aus 

dem   Oberschufis  der  experimentell  gefundenen,   Über  die   zu  erwartende 

!  den    Betmg   der   stattgehabten    chemiscJien    Vorgänge   ermitteln.     Über 

deren  Natur  erfährt  man  auf  diese  Weise  nielita,  hierfür  müsaen  andere 

Verfahren  eintrelen,  die  an  dieser  Stelle  nocli  nicht  erörtert  werden  können. 

Man  kann  sieli  die  Frage  stellen,   ob  nicht  durch  die  Bildung  der 

Verbindungen  in    der  Lösung,  vennöge  der  grösseren  Mannigfaltigkeit, 

'  die  Zahl  der  Freiheiten  sicli  vermehrt.     Indessen   sieht  man  leicht  ein, 

dafis  Holchea  niclit  eintreten  ktinn,  da  durch  die  Menge  der  unverändert 

I   gebliebenen    Bestandteile    die    Mengen    der    entstandenen    Verbindungen 

i  etndeutig   festgestellt  sind.     Sind   a,    und  a,    die   Konzentrationen   der 

■  Bestandteile,  und  ist  b  die  einer  Verbindung,  bo  besteht  zwischen  diesen 

Grössen  eine  Gleich gewiehtsgleichung  von  der  Gestalt  a°*    a^'^;  k  ■  b", 

'   und  da  a,   uud  %    liestimmt  shid,  so  niuss  es  auch   h  sein.     Für  jode 

'   neue  Verbindung,  die  entstehen  mag,  gilt  eine  derartige  Gleicliung  mit 

'   einem  neuen  Koefßzienten  k;   doch  bringt  keine  von  ihnen   eine  unab- 

'   hängig  veränderliche  Grösse  hinein. 

Die  bisher  befrachteten  Gleichgewichte  waren  alle  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  aicli  in  ihnen  Phasen  veränderhcher  Konzentration  befanden. 
Wenn  ein  Gebilde  vorlag,  in  welchem  nur  ane  R'cibeit  vorhanden  war, 
80  konnte  es,  wenn  man  die  Temperatur  veränderte,  durch  Änderung 
der  Konzentration  einen  neuen  Gleichgewichtszustand  aulsuehen,  und  die 
Existenz  solclier  Gebilde  Hess  slcli  stetig  Über  ein  mehr  oder  weniger 
weites  Gebiet  verfolgen. 

Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  keine  Phase  veränderhcher 
Konzentrati(m  vorhanden  ist.  Wenn  man  in  einem  solchen  Gebilde  die 
Temperatur  ändei-t,  so  gelangt  man  alsbald  aus  der  Kvistenzmö glich keit 
heraus,  und  es  tritt  eine  unstetige  Umwandlung  ein. 

Pliasen  veründerlicher  Konzentration  ^nd  zunächst  die  Gase,  sodann 
die  flüssigen  Lösungen.  Unveränderliche  Konzentration  (mit  einer  kleinen 
Einschränkung)  findet  sich  bei  festen  Stoffen,  femer  bei  solchen  Flüssig- 
keiten, die  keinen  von  den  anderen  vorhandenen  Stoffen  in  merklicher 
Menge  auflösen.     Der  letzte  Fall  ist  verhältnismässig  selten. 

Die  ^nfachsten  Beispiele  l'ür  diesen  Unterschied  finden  sich  bei  den 
Gleichgewicliten  erster  Oi-dnung.  Zwisclien  Dampf  und  Wasser  besteht 
ein  ausgedelintes  Gleicligewielitagebiet,  das  sich  von  0"  bis  etwa  400", 
der  kritisdien  Temperatur,  eratreckt.  Dies  liegt  daran,  dass  der  Dampf 
vei^derliche  Konzentration  annehmen  und  sein  Gleichgewicht  mit  Wasser 
anf  diese  Weise  den  Änderungen  der  Temperatur  folgen  kann.  Dagegen 
ist  das  Gleichgewicht  zwischen  Eis  und  Wasser  kaum  über  einige  Zehntel- 
giade  bekannt;  beide  Stoffe  können  ihre  Konzentration  fast  nielit  ändern, 
und  deshalb  niuss  bei  einer  kleinen  Verschiebung  der  Tempei-atur  ent- 
weder das  Eis  vollständig  in  Wasser,  oder  das  Wasser  vollständig  in 
Eis  übergehen. 
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Darch  starken  Dnii^k  kann  man  die  üiclite  und  dalier  tlie  Kon- 
zentration von  Wasser  und  Eis  allerdings  ein  weni^  ändern.  Üoch  ist 
diese  Änderung  so  Dberans  lilein,  das«  ein  Eintiuss  nur  hei  sehr  BtaAen 
Dnieken  beobachtet  werden  kann  und  es  nur  ein  sHir  kleines  Teiapera- 
turcebiel  giebt,  innerhalb  dessen  das  Gebilde  heslehen  kann:  l>eJni  Über 
schreiten  dieses  Gebietes  versdinindel  eine  oder   die  andere  Pliaae. 

Audi  bei  Gleidigevrichten  zweiter  Onlnnng  tritt  ein  ähnliches  Ver- 
halten tin. 

Die  Zahl  der  Rille,  wo  Glejchgewiehte  erster  Ordnung  solclie  Ge- 
bilde ergeben,  die  man  aneli  als  ..kondensierte"  bezeichnet,  beaehr9iikte 
sich  auf  zwei;  es  ist  entweder  dne  feste  und  eine  flQadge  Phase  (wie 
im  Wasser  und  Eisi  oder  es  snd  zwei  feste  voriianden  Der  letzte  Fall 
tritt  bei  polymorphen  Stoffen  am   UinwaDdliin^'Bpunkte  ein  iS,  183). 

Kondenaiei'te  Oleicligewiehte  zweiter  iJnl nun g  verlangen  drei  Phasen. 
Es  kennen  zwei  flüssige  und  eine  feste,  zwei  lest«  und  dne  tlOaai<^  und 
drei  feste  sein.  Alle  solche  Gebilde  ZEÜgen  die  Eigenschaft,  dass  de 
nur  bei  einem  prakliscli  unveränderlicben  Temperaturpnnkte  l>estehen 
können,  nnd  beim  Veriassen  dieses  Punktes  eine  der  vorhandenen  Phasen 
lerlieren. 

DerFallzneier  flflssigen Phasen  und  einer  festen  istnns schon 
entgegen^lreten.  Er  liegt  vor.  wenn  ein  Stoff  unter  sdnem  Ijösungsmittel 
Bclimilzt.  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  der  gelöste  Teil  weitere  chemische 
Änderungen  in  der  Lösung  erleidet  oiler  nicht.  In  einem  solchen  Ge- 
bilde pebl  es  nur  eine  Temperatur,  bei  der  fester  und  HQsdger  Stoff 
neben  der  Lösung  bestehen  kann.  Emärmt  man.  so  verschwindet  äet 
feste  Stoff,  nnd  es  bleibt  nm'  der  flüs^ge  neben  der  Lösung;  kühlt  man 
ab,  so  verschunndet  die  Schmelze,  und  man  hat  nur  den  festen  Stoff  neben 
der  Lösung. 

Man  kann  »ich  diese  Verbältnisse  nn  der  Benzoesäure  veranscbanlieheD, 
die  bei  -|-  Üä"  imlGr  ihrer  gesättigten  Lösung  zu  einer  Flüssigkeit  schinilzt, 
velche  neseutlich  aus  Benzoesäure  besteht,  daneben  aber  Wasser  enlhlÜL 
Nur  bei  dieser  Temperatur  können  feste  und  Hüssige  Benzoesäure  neben  der 
Losung  besteben.  Die  Temperatur  ist  im  übrigen  ganz  unabhängig  von  den 
Mengen  der  drei  Phasen,  also  such  von  den  Verbal tnissen,  in  denen  die  bei- 
den Bestandteile  verbanden  dnd.  falls  nur  solche  Grenzen  eingebalten  sind, 
da£s  alle  drei  Phasen  sich  ausbilden  können. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  Älber  und  Wasser,  die  bei  — 3-85°  Eis  aus- 
scheiden, so  dass  dieses  neben  einer  gesättigten  Usnng  von  Wasser  in  Äther 
und  einer  von  Älher  in  Wasser  vorhanden  ist.  Aucli  hier  ist  die  Tempera- 
tur  unabhängig  von  den  Mengenverhältnissen  und  ändert  sich  insbesondere 
auch  nicht,  wenn  roan  beliebig  viel  Eis  sich  ausscheiden  oder  vertiflssigen  lässl' 

Der  zweite  Fajl  ein  er  flfissigen  Phasen  eben  zwei  festen  ist  in  dem 
Falle  der  „Schmelzung'^  des  Glatibersalzes  gegeben.  Bei  34"  verflüssigt 
«ch   das   mit   lOH'O    krystalliuerende  Natriomsullat,  doch  erfolgt  keine 
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Rehe  Schmelzung,  deon  es  scheidet  sich  gleichzeitig;  wasserfreies  Salz 

ind  die  entstehende  Flüssigkeit  hat  daher  nicht  die  Zusammensetzang 

I    Glaub ersiilzefl,   sondern   ist  salzarmer.     Im  übrigen  verhält  sich  das 

B  ein   schmelzender  einheitlicher  Stoff,  denn  die  Temperatur 

weiterer  Wärraezufahr  ganz  konstant,    bis  alles  Glaubersalz 
|ech wunden    und    nur    nodi    wasserfreies    Salz    neben    der    gesättigten 
achgeblieben  ist. 
Wenn   man  zu  den  drei  festen   oder  flüssigen  Hiasen  eines  „kon- 
iBusierten"   tJleichgewiehts  als  vieile  noch   die  Damp^hase  hinzutreten 

_  ast,  80  erhält  man  einen  Punkt,  in  dem  keine  weitere  Freiheit  besteht. 
-Die  Eigenschaften  solcher  vierfacher  Punkte  werden  alsbaJd  besprochen 
werden.     Lässt  man  die  vierte  Phase  fort,  so  bleibt  noch  eine  Freiheit^ 

.  welche  durch  die  allgemeine  Gleichung  dp/dT^L/uT  (S.  125)  ge- 
regelt  ist.      Wegen    der   Abwesenheit   der    Gasphaae   sind   die    Volum- 

~ftnderungen  u,  die  in  dem  Gebilde  auftreten  können,  sehr  klein,  während 
die  Reaktionswärmen  L  die  gewöhnlichen  Werte  haben.  Dadurch  wird, 
wie  dies  schon  in  dem  einfaclisten  Falle  Wasser-Eis  dargelegt  worden 
ist,  das  Verhältnis  dp/dT  sehr  gross,  d.  Ii.  es  sind  sehr  bedeutende 
Änderungen  des  Druckes  erforderlich,  um  geringe  Änderungen  der  Gleich- 
gewichtstemperatur lierbei zuführen.  In  den  meisten  Fällen  lassen  sich 
diese  Änderungen  kaum  nachweisen,  und  wenn  nicht  besondere  Ver- 
hältnisse eintreten,  durcli  welclie  der  Druck  erheblich  gesteigert  werden 
kann,  erscheinen  diese  kondensierten  Gleichgewichte  an  eine  ganz  be- 
stimmte Temperatur  gebunden.  Praktisch  liegt  schon  in  der  üblichen 
Bestimmung  des  therm ometrischen  Nullpunktes  durch  schmelzendes  Eis 
ein  solcher  Fall  vor;  die  Temperatur  ist  zwar  vom  Di-ucke  abhängig, 
dodi  in  so  geringem  Grade,  dass  die  Druck  Verschiedenheiten,  wie  sie 
durch  Änderungen  des  Barometerstandes  oder  den  hydrostatischen  Druck 
der  Eis-Wassermasse  bedingt  werden,  auch  bei  feinen  Messungen  nicht 
zur  Geltung  kommen.  Dalier  lassen  sich  G leidige wichlspunkte  zweiter 
Ordnung  ähnlich  zur  Festlegung  bestimmter  Temperaturen  benutzen,  wie 
dies  bei  solchen  erster  Ordnung  längst  üblich  ist. 

Bei  einer  dahin  gericliteten  Untersuchung  am  Glaubersalz  hat  es  sich 
gezeigt,  dass  man  auf  solche  Weise  äusserst  konstante  Temperaturen  erhalten 
kann,  die  sich  für  die  Festlegung  beatinmiter  Punkte  ebensogut  eignen,  wie 
die  gewöhnlichen  Schmelzpunkte  reiner  Stoffe ,  z.  B.  des  Wassers.  Die 
Temperatur  wird  allerdings  diirch  die  Gegenwart  fremder  Stoffe  ebenso  be- 
einflusst,  nie  ein  gewöhnlicher  Schmelzpunkt,  doch  hat  es  sich  als  ausführbar 
erwiesen,  durch  verhältnismässig  einfache  Reinigungen  auf  einen  Tausend- 
atelgrad  genau  schmelzendes  Glaubersalz  herzustellen.  Die  Temperatur  ist 
aS-lSi"  der  internationalen  Skala,  oder  32'a79''  des  WasserstotTthermometers 
(lüchards  1898). 

Ein  anderes  hi  erb  ergehöriges  Beispiel  bilden  die  eutektiachen  Punkte 
(S.  333),  in  denen  die  beiden  festen  Stoffe  neben  dem  aus  ihnen  entstehenden 
flüssigen  Gemisch  vorliegen,  und  welche   gleichfalls  von   den  Mengenverhalt- 


iinabbängigp,  nur  durch  die  Natur  der  beteilit.'ten  Sloffe  bestimmie 
GleicLgerichtsteniperatiireii  ergeben. 

Kondensierte  Gleicligenlchle  dreier  fester  Pliasen  ans  zwei  Bealond- 
teilen  sind  nocb  nidit  genauer  mttersuchl,  ao  dasa  sich  keine  geeigneten 
Beispiele  angeben  lassen.  Es  Ifisst  sich  absehen,  dass  sicU  ttir  das  Be- 
stehen solcher  Gebilde  Vertiältnisse  hei'auestellen  werden,  die  aieli  unter 
ähnliche,  nur  mannigfaltigere  Typen  bringen  lassen  werden,  wie  sie  in 
den  enantiotropen  und  monotropen  Formen  bei  einheitlichen  Stoffen 
(8.   18-ti  vorliegen. 

Soll  endlich  gar  keine  FVeibeit  mehr  übrig  bleiben,  so  müssen  bei 
zwei  Beslandleilen  vier  11 1 äsen  vorhanden  sein,  und  maji  hat  einen 
„vierfachen  Punkt-,  der  dem  dreifachen  bei  den  ü  leidige  wich  ten 
erafer  Ordnung  entapriclit  iS.  179i.  Ein  solcher  liegt  z,  B,  vor,  wenn 
man  dem  ohen  geecliilderten  Gebilde  aus  Glaubersalz,  wasserfreiem  Na- 
triumsulfat und  gesättigter  I^sung  noch  Dampf  hinzufügt.  Von  den  ^kon- 
densierten" di'ei fachen  Punkten  unterscheidet  sidi  ein  solcher  dadurch,  daea 
nicht  nur  seine  Temperatur,  sondern  auch  sein  Druck  vollkommen  be- 
stimmt Ist,  und  dass  keines  von  diesen  auch  nur  nin  das  Geringste  ver- 
schoben werden  kann,  ohne  dasa  eine  Phase  verschwindet. 

Aus  den  vier  Phasen  eines  solclien  Punktes  lassen  sich  vier  Za- 
sammen Stellungen  zu  dreien  machen,  namhch  abc.  abd,  acd  und  bcd, 
wenn  a,  b,  c,  d  die  vier  Phasen  sind.  Jedes  dieser  dreiphaugen  Gebilde  hat 
eine  Freiheit,  und  ergiebt  demnach  eine  Pnicktemperaturlinie.  Ist  eine 
der  vorhandenen  Phasen  Dampf,  so  haben  drei  dieser  Linien  den  Cha- 
rakter von  Dampfdruck-  oder  Dissocialionshnien,  da  jede  Phase,  also  andi 
die  dampfförmige,  in  drei  Zusammenstellungen  vorkommt.  Die  vierte 
Linie  ist  dann  die  emea  kondensierten  Gebildes.  Ist  eine  Dampfphaee 
niclit  vorhanden,  so  sind  alle  Linien  kondensierte,  d.  b.  sie  verlaufe 
fast  parallel  der  Druckachse. 

Es  gehören  also  zu  Jedem  vierfachen  Punkte  vier  Zustandareüien 
mit  einer  Freiheit,  die  sich  durch  vier  Drucktemperaturlinien  darstellen 
lassen.  Diese  vier  Linien  schneiden  sich  notwendig  in  einem  Punkte, 
eben  dem  vierfachen.  An  der  Stelle,  wo  sich  zwei  beliebige  dieser 
Linien  schneiden,  sind  die  beiden  Keihen  angehörigen  Phasen  alle  im 
Gleichgewicht;  da  Jede  Reihe  drei  Phasen  enthält  und  beide  Gruppen 
verschieden  sein  sollen,  so  sind  im  Durchschnittspunkle  zweier  Linien 
bereits  alle  vier  Phasen  vertreten,  die  dort  im  Gleicli gewicht  sind.  Da 
der  Durchschnitt  Jeder  der  beiden  anderen  Linien  mit  einer  der  be- 
trachteten wieder  ein  Gleichgewicht  dieser  seihen  vier  Phasen  ergiebl, 
und  nach  der  Phasenregel  zwischen  diesen  nur  ein  einziger  Gleichge- 
wiclitspunkt  mögUch  ist,  ao  müssen  alle  Wer  Linien  denselben  Durci- 
schnitlspunkt  haben,  und  also  etwa  wie  in  Flg.  43  liegen. 

Die  Zahl  von  vier  Phasen  ist  zwar  die  gifisste,  die  bei  zwei  Be- 
standteilen nebeneinander  im  Gleichgewicht  sein  können,  sie  machen  es  aber 
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möglich,  dass  aus  zwei  Bestandteilen  mehr  als  vier  verschiedene  Verbin- 
dungen oder  Lösungen,  allgemein  mehr  als  vier  Phasen  entstehen  können. 
So  tritt  die  Frage  auf,  wie  sich  die  Verhältnisse  gestalten,  wenn  die  An- 
zahl der  möglichen  Phasen  grösser  ist 

Die  Antwort  ist,  dass  in  solchen  Fällen  mehrere  vierfache 
Punkte  entstehen,  die  durch  die  Zustandslinien  der  drei  Phasen  ver- 
bunden sind,  welche  den  beiden  vierfachen  Punkten  gemeinsam  sind. 
Auf  diese  Weise  können  beliebig  viele  Formen  und  Verbindungen  unter- 
gebracht werden,  und  die  Beobachtungen  haben  ein  derartiges  Verhalten 
bereits  in  vielen  f^len  erkennen  lassen. 

Als  Beispiel  diene  der  erste  Fall,  der  in  dieser  Hinsicht  genauer  unter- 
sucht wurde,  die  Verbindungen  des  Schwefeldioxyds  mit  Wasser  (Roozeboom 
1885).     Die  möglichen  Phasen  sind: 


Fig.  43. 


Fig.  44. 


a.  Festes  Hydrat  S0*.7H«0. 

b.  Lösung  von  SO*  in  Wasser. 

c.  Lösung  von  Wasser  in  SO^. 

d.  Gasförmiges  SO*  mit  etwas  Wasserdampf. 

e.  Eis. 

Im  Punkte  L  (Fig.  44)  sind  die  Phasen  a,  b,  c,  d  zusammen;  im  Punkte  B 
ÜG  Phasen  a,  b,  d,  e.  Die  Verbindungslinie  I  stellt  somit  die  Gleichgewichte 
der  gemeinsamen  Phasen  a,  b,  d  dar.  Die  anderen  Linien  haben  die  Be- 
deutung: II  =  a,  c,  d;  III  =»  b,  c,  d;  IV  =  a,  b,  c;  V  «  a,  d,  e;  VI  «  b,  d,  e; 
VII  =  a,  b,  e. 

Die  vielfach  interessanten  Verhältnisse,  die  sich  bei  dem  eingehenden 
Studium  solcher  vollständiger  Gleichgewichtsverhältnisse  ergeben,  können  hier 
nicht  eingehend  betrachtet  werden;  für  ihr  Studium  stehen  die  Originalarbeiten 
and  die  ausführlichen  Lehrbücher  zu  Gebote. 
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Siebentes  Kapitel. 

Oleichgewichte  höherer  Ordnung^. 

Die  allgemeine  Formel  für  das  isotherme  Gleichgewicht  zwischen  bdiebij 
vielen  Bestandteilen  lässt  sicli  auf  einem  Wege  ableiten  ^  der  dem  ganz 
ähnlich  ist  auf  welchem  wir  die  Formeln  für  die  Gleichgewichte  erster 
und  zweiter  Ordnung  gefunden  haben.  Ist  die  Reaktionsgleichiing  zwischen 
den  auftretenden  Stuften  gegeben  durch  m^  A^  +  m^  A, -f- m3Aj+... 
=  n,  B,  -[-  i^ä  ^^a  +  ^3 1^3  +  •  •  •  so  ist  die  Arbeit  für  eine  kleine  Ver- 
scliiebung  des  Zustandes  —  alle  Bestandteile  als  Gase  vorausgesetzt  - 

gegeben   durch   RTdln  (p"''p^°'^™«  ...)/(q^q"'C  . ..).     Die  Bedingung 

dass  die  Summe  dieser  ^Vrbeiten  gleicli  Null  sein  soll,  ergiebt  p™*  p^  p"* . .  .= 

k-  q°'  q""  q"^ ...    als    ganz    allgemeine    Gleichung    liir    den    Fall   beliebig 
vieler  Stufte,  die  sich  bei  konstanter  Temperatur  ins  Gleichgewicht  setzei 

Ebenso  gilt  liir  den  Einfluss  der  Temperatur  die  allgemeine  Formel 
dlnk/dT  =  L/RT',  wo  L  die  bei  dem  vollständigen  Verlauf  der  duKk 
die  (ileiehung   ausgedrückten  Reaktion    aufgenommene  Wärmemenge  ist 

Die  (Ileiehung  vereinfacht  sieh  in  dem  Falle,  dass  feste  Phasen  auf 
ti'eten,  dadurch,  dass  so  viele  der  Faktoren  p  oder  q  konstant  werden,  ak 
feste  Phasen  ^'orhanden  sind.  Sind  insbesondere  bei  einem  solchen  Gleidi- 
gewichte  n-ter  Ordnung  n  feste  Phasen  zugegen,  so  besteht,  da  die 
gesamt(i  Zahl  der  Phasen  mit  der  gasförmigen  zusammen  n  -j-  1  ist,  ein 
Freih(?itsgra(l ,  und  es  We^t  daher  ein  Gleichgewichtsdruck  von  der  ifl 
eines  l  )anipfdruekes  vor,  der  nur  von  der  Temperatur  abhängig  ist  Ins- 
l>e8()n(i(U(^  ist  dann  notwendig  die  Zusammensetzung  der  Gasphase  für 
eine  gegt^bene  Temperatur  eine  ganz  bestimmte,  wie  mannigfaltig 
das  (iaHgtuniseh  sei;  wird  die  Temperatur  geändert,  so  wird  sich 
dings  auch  <li(^  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  ändern. 

Ist  die  Zahl  <Uu*  festen  Phasen  n  —  I,  die  der  Freiheiten  also  -. 
HO  ist  <lie  Zusammensetzimg  des  Gasgemisches  auch  bei  konstanter 
Temperatur  veränderlich;  doch  in  solcher  Weise,  dass  durch  eine  Be 
Stimmung  die  anderen  Verhältnisse  festgelegt  sind.  Es  stellen  sich  dann 
l{(izi(*hungen  heraus,  die  den  S.   340  entwickelten  ganz    ähnlich  sind. 

Ist  eine  der  vorliandenen  Phasen  flüssig,  so  verschwinden  im  all- 
gemeinen die,  eini'aelien  Verliältnisse  und  machen  verwickeiteren  Platz, 
für  welche  eiiu;  allgemeine  Darstellung  noch  nicht  gefunden  ist  Nur 
in  dem  allerdings  recht  häutigen  Falle,  dass  in  der  flüssigen  Phase  einer 
d(5r  Ih^standtiMle  *)  seiner  Menge  nach  stark  überw-iegt,  treten  wieder  ein- 
iacluire  Verhältnisse  durch  die  Gültigkeit  der  Gesetze  verdünnter  Lösungen 

>)  Dor  vorlicrrsclHMuh»  Stoff  kann  auch  eine  Verbindung  aus  mehreren 
der  vorhandeiHiii  Bestandteile  sein,  ohtie  dass  dies  an  den  vorhandenen  B^ 
zi(jhun;j;(Mi  formell  etwas  ändert.  Denn  man  kann  auch  jeden  aus  einfacheren 
Bestandteilen   zusannnengesetzten   Stoff   als    einen  Bestandteil    im    Sinne  des 


ein,    uncJ    flie    filr    tiasgldcLgewielitP    ent\s'icke!tBn    BezieliuDgen    fiuiien 
I    sachgeiuüsse  Anweadnng. 

Die  Regel,  nadi  dei'  in  solchen  Fällen  zu  veH'aliren  ist,  ergiebt  eidi 

■   daraus,  tlassdie  wirksame  Menge  des  vovli eirscli ende d  Stoffes  oder  IjöBungs- 

■mittels  Iconatant  gesetzt  wird,  wfiJirend  auf  die  in  geringer  Menge  vur- 

handenen  StofTe  die  Giisgesetze  unter  aachgemässer  Deutung  des  Drucl^cs 

lüs  des  oemotiBclien  Anwendung  finden.     Dabei  ist  natürlicli    aucli  noch 

das  Auftreten    beliebig   vieler  fester  Phasen  möglieb,  die  nacli  Anleitung 

I   der  bereits  hetracliteten  P^lle  zu  bebandeln  sind. 

Als  empirisdie  Regel  für  die  zusammengesetzteren  Gleichgewi clite 

kann    nocli    angegeben    werden,    dass    bisher    die    Zalil    der    flüssigen 

,  Pliasen  nie  grösser,  als  die  der  Bestandteile  gefunden  worden  ist 

,■  Waa  die  Beurteilung  der  Zahl  der  Bestandteile  anlangt,  die  iTlr 

I  ein  gegebenes  G leid i gewicht  anzimelimen  sind,  so  gilt  die  Regel,  dass 

jl  man  nur  soviele  annehmen  muss,  dass  man  jede  vorkommende  Phase  als 

I,  Summe  (nötigenfalls  mit  negativem  Vorzeichen)   dieser  Bestandteile  ihrer 

■Zusammensetzung  nach    darstellen  kann.     Dies   flihrt   zu   dem  Schlüsse, 

I   tlaas  in  der  Regel  so   viele  Bestandteile  für  einen   gegebenen  Vorgang 

^  -anzunehmen  sind,  als  die  um  Eins  venuinderte  Zahl  der  Glieder  in  der 

chemischen  Gleidiung  beträgt,  weldie  den  Vorgang  daretellt.     Denn  die 

Notwendigkeit,  dass  auf  beiden  Säten  einer  jeden  chemischen  Gleichung 

.    die  Summe    der  Elemente  gleich    ist,    giebt    die   Möglidikeit,    ein  Glied 

I  jeder  Gleichung  durch  die  anderen  darzustellen,  und  es  sind  somit  nur 

I  ß  —  1   Glieder  einer  aus  n  Gliedern  bestehenden  Gleidiung  unabhängig 

voneinander. 

Diese  Regel  gilt  für  die  einfachste  Form  chemischer  Gleichungen. 
Daneben  kann  es  noch  Formen  geben,  denen  zufolge  aus  denselben 
Ausgangsstoöen  gleichzeitig  verschiedene  Produkte  entstdien.  Solche 
Gleichungen  lassen  sich  immer  in  ein fadie  Gleichungen  zerlegen,  als  deren 
Summen  sie  e4'sdieinen,  und  tür  diese  FJnzelgleidiungen  gilt  die  ausge- 
Bprochene  Regel  allgemein. 

Jede  derartige  Gleichung  fUhrt  zu  einer  Gleidi gewich tsglächung 
zwischen  den  potenzierten  Eonzontrationen  oder  wirksamen  Mengen  der 
beteiligten  Stoffe,  die  einen  Koeffizienten  entliält,  der  im  aJlgemeinen 
noch  eine  Funktion  der  Temperatur  und  des  Druckes  ist.  Eine  zu- 
sammengesetzte Gleichung  enthält  soviele  Koeffizienten,  als  sie  einfache 
Gleichungen  enthält.  Häufig  lässt  sich  die  zusammengesetzte  Gleichung 
auf  mehrfache  Weise  in  einfache  zerlegen;  dann  gilt  als  Zahl  der  ent- 
haltenen   einfachen    Gleichungen    die    kleinste    Anzalil,    weldie    durch 

vorhandenen  Gleichgewichts  hetraciten,  wenn  man  sich  gestattet,  mit  negativen 
Mengen  zu  redinen.  Zu  Irrtümern  kann  dies  nie  fähren,  wenn  man  nur 
darauf  achtet,  dass  diese  negativen  Betrüge  nicht  unter  die  möglichen  Werte 
fallen,  die  durch  die  gesamte  ZtisammeriGoIzung  des  betrachteten  Gebildes 
n  jeUgelegt  sind. 


Sammierun^  die  znsaniuieageBetzte  ergiebt,  imd  zwiBchen  tlea  Kuef&zienten 
der  verBchJedenen  einfaclKm  Gleuchungen  bestellen  so  viele  Zableobe- 
Ziehungen,  daas  die  durcb  die  Regel  gegebene  Anzahl  uoabhän^ger 
RoeÜßzienten  heranBkommt 

So  enthäU  z.  B.  die  Gleichung  2CaC  0'+  H*0  =  Ca(Oin»+  CaO  +  aCO« 
fünf  verschiedene  Stoffe,  müsste  aleo  ein  Gleichgewicht  vierter  Ordnung  dar- 
stellen. Sie  läsgt  Biet  aber  in  die  Einzelg-leichnngen  CaCO'  -{-  H'O  — 
Cii(OH)'  +  CO'  lind  CaCO'  — ChO  +  CO*  auflBspn,  von  denen  die  erste 
dritter,  die  zweite  zweiter  Ordnung  ist. 

Subtrahiert  man  die  beiden  Einzelgleichungen  voneinander,  so  folgt 
CaCOH;*=- CaO -|- H'O,  welche  fileicbung  den  Zerfall  des  Calci urnivdroxTils 
in  Kalk  und  Wasserdampf  darstellt.  Diese  Gleichung  ist  nicht  unabhiüigig 
von  den  anderen,  und  daher  inuss  ihr  Gleichgewich tskoetHiient  sich  als  Funktion 
der  anderen  Koeffizienten  darstellen  lassen.  Bezeiclinet  man  nümlich  die 
Teildrucke  oder  wirksamen  Giengen  der  einzelnen  St^fTe  wie  folgt  CaCO'^lf 
H*0  =  b,  Ca(OH)»  — c  CO*  =  d,  CaO  =  e,  so  ergeben  die  GleiehougM 
CaCO"  +  H*0=Ca(OH)'+CO*  und  CaCO' +  CaO  +  CO*  die  Gleidige- 
wicbtsgleichungen  ab/cd  ='k,n/de='r,  wo  k  und  r  dieGleichgewicbtskanstanteii 
sind.  Durch  Division  folgt  c/be^  r/k;  diese  Gleichung  stellt  aber  das  Gleich- 
gewicht Ca  (OH)' ^  CaO  +  H"Odar,  und  der  zugehörige  Gleich gewicbtakoeffizienl 
ergiebt  sich  als  Quotient  der  beiden  anderen  Koeffizienten. 

Hieraus  folgt  also  das  bemerkenswerte  Resultat,  dass  man  die  Gleich- 
gewichtsau stände  zwischen  Cakiumhjdroiyd  und  Wasserdampf  berechnen 
kann,  wenn  man  die  Zersetzung  des  Calcium karbonats  durcb  Wasserdampf 
einerseits,  und  durch  seinen  Zerfall  in  Kalk  und  Kohlendioxyd  audererseili 
kennt.  Diese  Möglichkeit  beruht  darauf,  dass  man  die  chemischen  Reaktions- 
gleichungen entsprechend  kombinieren  kann,  und  dies  geht  immer,  wenn 
die  verschiedenen  Gleichungen  teilweise  dieselben  Stoffe  enthalten  Denn 
jede  neue  chemische  Gleichung,  die  man  durch  die  Elimination  soldier  gemein- 
samer Glieder  erlangt,  stellt  notwendig  wenigstens  einen  denkbaren,  wenn 
aucli  nicht  immer  ausführbaren  chemischen  Vorgang  dar. 

Die  Anzahl  der  Bestandteile  flir  ein  gegebenes  Gleichgewicht  tat 
durch  die  Art  des  cbemisoben  Vorganges  bestimmt,  welcher  i>etraciitet 
wii-d,  und  ein  und  dasselbe  Gebilde  kann  bei  geändertem  Vorgange 
auch  die  Zahl  der  Bestandteile  ändern.  So  werden  die  gewöhnlicheiL 
Zustaaclaändemngen  des  Wassere  unter  die  Gleichgewichte  erster  Ordnnng 
zu  rechnen  sein;  steigert  man  aber  die  Temperatur  auf  2000",  so  zfx- 
fällt  das  Wasser  in  WasaeratofT  und  Sauerstoff,  und  wir  haben  es  toit 
Gleichgewichten  zweiter  fli-dnung  zu  thun. 

Eine  weitere  wichtige  Voraussetzung  ist,  dass  die  Gleichungen, 
welche  die  Phaaen  als  Summen  der  angenommenen  Bestandteile  tm- 
drUcken,  unter  den  angenommenen  Bedingungen  ausführbar  «nd, 
oder  wirkliche  Umwandlungen  darstellen.  Ein  Gemenge  ans  Essig- 
Bäure,  Äthyl-  und  Methj'lalkohol,  in  dem  sich  Wasser  und  die  bei- 
den   Est«r    gebildet    liaben,    stellt    ein    Oleichgewicht    viertel-    (^Irdnung 
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obwohl  die  Zahl  der  aawesenden  Elemente  nur  drei  iat,  und  sidi 
rdi  diese  die  Zusammensetzung  aller  möglicben  Phasen  auedriicken 
Da  aber  unter  den  bekannten  Versucbsbedingungen  sich  die  ge- 
Bnten  Stoffe  aus  den  Elementen  nicht  bilden,  so  dürfen  diese  ancli 
bt  als  Bestandteile  angenommen  werden.  Wohl  aber  kann  durch  vier 
r  genannten  Stoffe,  z.  B.  die  beiden  Alkohole,  die  Säure  und  Wasser 
'  Znsammensetzmig  Jeder  Phase  dargestellt  werden,  denn  die  beiden 
i  Stoffe,  hier  die  Ester,  lassen  sich  als  Summe  von  Säure  plus 
tohol  minus  Wasser  ausdrucken,  und  diese  Beziehungen  sind  auch 
^«iment^n  auattlhrliar. 

Was  die  verschiedenen  Fälle  der  Gleiclige\vichte  dritter  Ordnung 
langt,  so  sind  sie  so  zahlreich,  dasB  es  niclit  auslllhrbar  iat,  Bämtliche 
Ig^dien  Typen  hier  zu  kennzeichnen.  Es  muss  geniigeo,  eine  Anzahl 
Fällen  zu  beschreiben,  die  entweder  durch  ihi-e  allgemeine  Be- 
inifenheit  oder  durch  die  Wichtigkeit  des  Vorganges  besondere  Äuf- 
ilsamkeit  beanspruchen. 

Ein  durch  seine  technische  Bedeutung  wichtiger  Fall  des  Gleichgewichts 
Her  Ordnung  ist  die  durch  die  Gleichung  H' 0-|- CO  =  H*  +  CO« 
:geBt«llte  Wechselwirkung  zwischen  Kolilenoxyd,  Wasserdampf,  Wasser- 
T  und  Eohlendioxyd.  Als  BestEtndteile  kann  man  die  Elemente  Kohlen- 
f,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auflassen;  will  man  solche  Bestandteile 
ilen,  die  wirklich  vorhanden  sind,  so  können  drei  von  den  Gasen 
iebig  dazu  genommen  werden,  da  sich  die  chemische  Zusammensetzung 
.  vierten  immer  dm-eh  Summen  (nötigenfalls  mit  negativen  Ghedern) 
r  drei  anderen  darstellen  lässt 

Es  ergiebt  sich  hieraus  eine  Willkür  in  der  Wahl  der  Bestandteile, 
lebe  für  die  Anwendung  des  Phaaengesetzes  bedenklich  zu  sein  scheint.  Doch 
irzeugt  man  sich  bald,  das»  die  WiUkür  nur  in  Bezug  auf  die  Auswahl, 
bt  aber  in  Bezug  auf  die  Anzahl  der  ßei^tandteile  vorhanden  ist;  für  das 
tsengeaetie  kommt  aber  nur  die  letztere  in  Betracht, 

Bezeichnen  wir  die  Drucke  der  vier  Bestandteile  naclieinander  mit 
PsjliJ^ii  **  BJ"  ^  ^^  Gleichgewicht  die  Fonnel  p,  p^  =^  k-q,  q^. 
r  drei  Bestandteile  und  eine  Phase  haben,  so  liegen  vier  Freiheiten 
'  d.  b.  es  können  neben  C4e8amtdruck  und  Temperatur  noch  zwei 
ildmcke  beliebig  bestimmt  werden.  Der  Geaaratdruck  hat  in  diesem 
Ue  auf  das  Gleichgewicht  keinen  Einfluss,  da  die  Reaktion  ohne  Volnm- 
derung  vor  sich  geht  oder  da  ein  gemeinsamer  Faktor  zu  allen  Druck- 
rten  mch  aus  der  Oleichgewichtsgleichung  wieder  herausbebt  (vgl.  S.  381). 
Dass  die  Ergebnisse  der  Beobachtung  wenigstens  in  grossen  Zügen 
t  der  Theorie  übereinstimmen,  ist  von  Horstmann  (1877)  gezeigt  worden. 
tch  mussten  sich  die  Beobachtungen  auf  das  Gleichgewicht  beschränken, 
,  b«  der  Verpuffung  von  Kohlenoxyd-Wasaeratoffgemengen  mit  unzu- 
shendem  Sauerstoff  sich  im  Augenblicke  der  Reaktion  einstellt  Da 
höchste  Temperatur  nur  sehr  kurze  Zeit  dauert,  so  ist  man  nicht 
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iii'iiHr.    »i^  -i:js  « Mi*ii*ii:r**'vü?ht  erreicht  wird:  ausserdem  wxni  -s -är '-: 
**liiehiin:r  ^•'i  -ier  .i:)»iiikeinleii  Temperatnr  erleiden. 

l'ie  r:ir.v:m«llun:r  voq  Wridserstotf  und  Kohlendioxvd  in  Wisij* 
anil    K»'lilHnnxyi|    .iJitH»rMert   Wärme:  sie  ist   somit    die  Eeakci  n.  i 
fcUerrur  -^i'Mi   '^ei  '?THi;r»'niier  Teniperanir  steigert.     Umgekehrt  wir:  xi 
iii»*iir  W:isj*j«'r«r<'if  ^«'iiiliirr.  je  nieilriger  die  Temperatur  ist.  bei  Kä 
(i:iä    *.'Ieii'iiLr**wii-iir    in^rstt^llt.      [►iese  Thatsaehe   ist    von   WiiindE-ä  t 
liit*    liiMi:Tt'iIiin:r    «ier    V.  .rirfinjre    ^ei    der    Gewinnung    von   ..Wa*raf 
li.  h.  lies  Eiiiwiriv^inj»r'rr»iiukti-s  von  Wasserdampf  auf  Kohle  in  der'ji- 
liit'.f.     LMt*  l\i.'akri«»n  veriiiart  i"'ei  hi»her  Temperatur  vorwiegend  im  sa 
der  to*i«Miuii:r  H-'  •  —  t'  =  «fo  —  H-.     Doch  folgt  aus  den  eben  c: 
^;»*i»i'n«'ii    V.'rh;iit:iiss«»n.    «ia^s   l-^i    meilri;rer  Temperatur   mehr  ulu 
liio    K.ikti.n    JH-«' —  <;  =  2H=~  CO*  vorwiegt.      Bei  der  std^ii 
Vi'r\^''ntiiiiu-  -ies  W.Litit-rvriL?*-^  ist  es  vi  in  Wichtigkeit  zu  wissen,  lias 
Mtti.:»'  tlis  :;'.rtT:reti   K."lilen"\yilä  zu  Gunsten    der  Bildung  von  ^ä 
sii^il"  .'iiu«s«-lirinkt  w-ni'^n  kann,  wenn  man  den  Prozess  bei  möüä 
uioilrv4*T    l'.'1'ij.'iTacur    iiwruhrt    Mi.-nd  1897^. 

Kill    l'«  isi.>it.i   t-ruilTH-n    *>lei«:L;rewiehts    mit   gasformigen  toA  i 
l'hasiMi   ;ii-;t  in  <:•  r  l>akti"a  zwiä«.-hen  Eisen  und  Wasserdampf  vorJ 
'.u   i'iritr  D.'ihvcii>*:n   r»il«!un-:  v..n  Eisenoxyduloxyd  und  Wasserstoff: 
Ihr   Jh.'Miisciio    i.ii.'i.-liuu-    i<t   4n  =  0-f  3Fe  =  4H« +  Fe20*.  imd'J 
'wri   irsio  riiastu  i:r''".ii  «ler  ::a.<tnnnigen  zugegen  sind,  so  bestehen 
livilu'iun.     Ut    als«'    Traipemtur    und    <jesamtdnick    gewählt   s«> 
Mt.»Ii  Olli    IViltlriK'k  fir'lir'lii::  an.L'enommen  werden;   der  andere  stellt  s 
(l.inn   Mii  i'iiu'ii   'vstiiLiiutt-n  Wert  ein. 

IM.s  »lulrl't  >i»'li.  wtiiii  man  den  Dnick  des  Wasserdampfes  mit;l 
iliii  »It's  \\  .i>si.M"st.  rli>  mit  «i  bezeichnet,  und  die  übrigen  konstac 
l  ilvJi'irü  Miii  ilrr  iH'Mi'Iijrewii.'litskonstante  vereinigt;  die  Gleich ge^icb 
.l.i»limi'.  wu'l  «laim  p*=:k-4"*,  nder  p  =  Kq  d.  h.  es  muss  der  to 
j.  .   W  jnm'isiimVs  doiii  »los  Wasserdampfes  proportional  sein. 

r.jutr    i'oUt  aus  »lou  thennnchemisohen  Zahlen,    dass  die  Reakt- 
.1.  1   W  ».M'r,l,inii»ios   auf   Eisen  Wärme  entwickelt,   84  J   für  ein  Mol  H" 

\n .  iK'M  ontsprivhenden  r>eül»aehtungen  von  De\'ille  (1870;,  c- 
,t  I :  \  ..ilMM.liMwiMu  »liosiu*  r>eziehunjr  weder  vermutet,  noch  aus  sefe 
IJ.  ..1. 1,  liiiin  MM  »MNohou  liatte,  ergeht  sich  unzweifelhaft  eine  Bestätigst 
.1.1  i..im,l  KIm'u<i>  verscliieht  sich  das  Oleichgewicht  bei  fallend 
|..iM|..  I  Ihn  u  tJuMston  des  W:isserstotfs.  da  dessen  Bildung  Wärme fl£ 
,,  i.  I  i>lt 

l»i.  \ ,  ih.iliuisse  der  Gleichgewichte  werden  durch  das  Anftrelß 
iiu.-i.ti  IM»  i*siM\  vonviokelter,  da  solche  im  allgemeinen  Lösungt 
i.ii.i.  it  III  »Irnrn  die  \\ irksame  Menge  der  beteiligten  Stoffe  wederb 
I  .tii  ^u.'  t'iM  i.siou  Stollen,  noch  der  Konzentration  proportional«^ 
I.  ,  i'iuu  . ,  MiM  \  wenieu  darf.  Nur  im  Falle  der  verdünnten  Lösuni 
,.  I  I  i  1. 1...  »uo'.lirl».  und  dann  werden  die  Verhältnisse  wieder^ 
I  .    itiiiiii.     Ii  irliior   ;\iLriindich. 


«TieicngewiöEu  nunerer  uronang.  SBSi 

Unter  den  Heaktionen  dritter  Ordnung  in  humügener  Flüssigkeit  ist 
Sie  Wecliselwii'kung  zwiecbea  organischen  Säuren  und  Alkoholen  zu  er- 
''(riQinei].  Sie  hat  eine  geschichtliche  Bedeutung  dadnrdi,  dass  sie  die 
m»te  Reaktion  ist,  nn  der  der  zeitliche  Verlauf  und  die  Gldcligewichta- 
rerhältnisBG  in  amfiiBaenderer  Wdee  studiert  ivorden  sind  (Berthelot  und 
P6an  de  St.  Gilles  181!^);  auch  die  ersten  erfolgreichen  Versuche  theo- 
retJBcher  Er&saung  sind  an  diesem  Mateiial  ausgeführt  worden  (Guld- 
'J>erg  und  Waage  lötiT;  van't  Hoff  1877). 

Bezeichnet  man  die  Säure  mit  H.A,  den  Alkohol  mit  R.OH,  so 
Ittsst  sich  der  Vorgang  in  der  Gestalt  schreiben:  11 .  A  -j-  li-  OH  =^ 
B,A-|-H*0.  Es  stellt  sich  bei  der  Wechselwirkung  der  beiden  Stoffe 
^n  Gleichgewich Iszustaiid  heraus,  dei'  ^'on  der  Natur  der  Säure  und  der 
IFetuperatur  zieiitlich  unabhängig  i»t,  und  der  durch  dne  Gleictiusg  von 
ßer  Gestalt  aia,=k.b,b, 

gekennzeichnet  ist  Hierin  bezeicimet  a,  die  Konzentration  des  Alkohole, 
ig  die  der  Säure,  b,  die  des  Esters  und  b^  die  des  Wassers.  Die 
Konstante  k  hat  meist  den  Wert  1;4.  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man 
^änre  und  Alkohol  zu  gleiclien  Molen  anwendet,  sich  et«-a  2/3  von 
hnen  zu  Ester  und  Wasser  umsetzen. 

Die  Berechnung  der  zahlreichen  Versuche   Uber  dies  Gleicli gewicht 
H^ben  nur  angenälierte  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  ergeben.   Diea 
i^t  daran,  dass  man  als  wirksame  Menge  den  Molenbnich  hat  einführen 
iÜBsen  (S.  ;14G);   da  aber  Alkohol   und  Wasser  teilwdse  polymei-isierte 
itoSe  wnd  (S.  l."»!},  so  ist  gerade  in  diesem  Falle  eine  solche  Rechnung 
^f-dfelhaft.    Doch  ist  immerhin  die  Übereinstimmung  genügend,  um  die 
^weudbarkeit  der  Theorie  im  IVinzip  ausser  Zweifel  zu  setzen. 
1         Treten  feste  Phasen  nehen  flüssigen  auf,  so  kann  man  zunächst 
pacb  dem  Falle  tragen,  welcher  dem  der  gegenseitig  löslichen  Schmelzen 
pnd   dein  eutektiaehen  Punkte  (S.  ;)33)    entspricht.     Um  eine  Ühersielit 
Üember    zu   gewinnen,   machen    wu-  uns  mit   einem  Kooi'dinatenByateui 
lekannt,   welches  gestattet,  drei   vei'äaderliche  Bestandteile  darzustellen. 
Hierzu  zeiclmen  wir  dn  gleichseitiges  Dreieck,  dessen  Seitenlangen 
feicfa  der  Einheit  gemacht  werden,  und  beachten,  dasa  jeder  Punkt  im 
luierii  dieses  Dreiecks  die   Eigenschaft  hat,   dass  die  Summe   der  drei 
■arallelen    zu   den  Seiten  pa  +  pb-|-pc  gleich   der  Seitenlange,   also 
^eich  Eins  ist.    Bezieht  man  somit  die  Berechnung  auf  ein  Mol  des  Ge- 
inÜBcbes,  so  kann  man  jede  heiiehige  Zusammensetzung  derselben  durcJi 
•einen    Punkt   des    Dreiecks   augeben.     Die   Eckpunkte    stellen   dann   die 
tränen   Stoffe   dar,   die  Seiten  des   Dreiecks  Geraenge  aus  je   zwei   Be- 
standteilen, und  im  inneren  liegen  die  temären  Gemische. 
f        Nun  seien  die  eutektischen  Gemische  iilr  die  drei  StofTpaare  AB, 
Ä.C  und  BC  bestimmt;  sie  mögen  bei  K^,  K^  und  K,  liegen,  Fig.  45. 
Ilaa  löse  in  dem  flüssigen  ..Vnteile  des  eutektiaehen  Gemisclies  AB,  das 
mit  den  festen  Stollen  A  und  B  im  Gldcligewieht  iat^  etwas  C  auf.   Dann 
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wird  die  Temperatur  siiikeiiy  und  gleichzeitig  wird  siefa  im 
auch  das  Verhältnis  zi^ischen  A  und  B  in  der  Flfiad^eit  etw»  iido 
bis  sie  \\ieder  mit  festem  A  und  B  im  GleiehgeiKicht  ist  Der  M 
welcher  jetzt  die  Zusammensetzung  der  Flfisnfgkeit  darstelit,  liegt  idm 
halb  des  Dreiecks  in  der  Nähe  von  ab,  etwa  bei  L  Setzt  man  w) 
C  hinzu ;  so  rückt  der  I\inkt  weiter  hinein,  und  die  Genn&eit  dia 
Punkte,  die  die  (Ueichgewichte  mit  den  bdden  festen  Phas^  A  ni 
darstellen,  wird  eine  (naliezu  gerade)  Linie  bilden,  die  etwa  nach  KÜi 
Schliesslich  wird  die  I^ösung  auch  in  Bezug  auf  C  gesättigt  sein,  v 
wir  gelangen  zu  einem  I\inkte,  bei  welchem  sie  mit  allen  dra  kn 
Stoft'en  im  Gleichgewicht  ist. 

(ianz  dieselbe  Überlegung  können  wir  machen,  indem  wir  Tondf 
eutektischen  Gemisch  AC  ausgehen.     Wir  finden  eine  Linie,  die  voni 

nach  K  verläuft  und  sidi  mh  i 
ersten  in  K  schneidet  Da  es  i 
um  dasselbe  Gleichgewicht,  u 
lieh  die  Lösung  neben  den  d 
festen  Stoffen  handelt,  so  mnss  ( 
Punkt  beiden  Linien  gemeins 
sein,  d.  h.  es  muss  deren  Dur 
Schnittspunkt  K  sein. 

Aber  auch    för   das  eatd 

sehe  Gemisch  B  C  gilt  die  giei) 

Überlegung.     Dessen   Linie  m 

\        gleichfalls  durch  K  gehen,  und 

i?   wird  die  Erscheinung  durdi  Fig. 

V'iii  45  "^  dargestellt,  wo  sich  die  dreilii 

des  Gleichgewichts  mit  je  i 
UmU'.u  HUAYvn  in  demselben  Punkte  K  schneiden,  der  den  temären  eui 
i\Hi'\wti  Punkt  (lai-8t(illt.  Er  liegt,  wie  aus  der  Entwickelung  her 
^«•lit,  \u'\  tic.rd'Tc.r  Tciinperatur,  als  jeder  der  binären  eutektischen  Fan 
hat  iihcr  im  ülun^en  ganz  dieselben  Eigenschaften,  wie  diese,  insbö 
<l<'rc-  (ii(^,  <1jihh  i*x  die;  tiefste  Temperatur  darstellt,  bei  welcher  eine  flüs 
Pluwe  aus  tUm  dnu  Bestandteilen  bestehen  kann,  und  dass  sich 
Zusainnienw^tzung  der  Flüssigkeit  während  des  Erstarrens  nicht  än( 
kann,  so  djws  auch  die  Temperatur  unverändert  bleibt,  solange  i 
Bissigkeit  zugegen  ist. 

D(;r  V(u'8uch  hat  diese  Schlüsse  bestätigt. 

Die  Vcirschiedonhoit  der  Temperaturen  ist  in  der  Zeichnung  Rg. 
nicht  zur  Daratellung  gebracht.     Um  dies  zu  thun,  kann  man  senkr 
zur   Zeichenebene   Ordinaten    errichten,    welche    den   Temperaturen 
portional  gemacht  werden.    Die  drei  Linien  liegen  dann  im  Räume 
iiilden  die  Kanten  einer  dreiseitigen  Hohlpyramide. 

Fig.  4  6   veranschaulicht   die  Verhältnisse.     Die   drei    Spitzen  i 
WMd   C   stellen    die   Schmelzpunkte   der  reinen  Stoffe   dar;    an   den 
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»ten  des  Prismas  erscheinen  die  eutektischen  Punkte  K^^  Kg  und  E^ 
r  binären  Gemische,  und  von  diesen  aus  setzen  die  drei  Linien  der 
mären  Gemische  an,  die  sich  im  dreifachen  eutektischen  Punkte  K 
meiden.  Auf  den  Flächen  AKgEgK,  BKaKjK  und  CKiKs,K  Hegen  die 
«ungen,  welche  mit  einer  festen  Phase,  auf  den  Linien  K^K,  K^K, 
jK  die,  welche  mit  zwei  festen  Phasen  im  Gleichgewicht  sind. 

Die  mehrfach  betonte  Ähnlichkeit  zwischen  der  Lösung  und  der 
srdampfung  bringt  es  mit  sich,  dass  die  Gleichgewichtszustände  zweiter 
*dnung  mit   einer  Gasphase  sich 

ganz  ähnlicher  Weise  in  der 
itten  Ordnung  wiederfinden,  indem 
r  leere  Raum  durch  ein  Lösungs- 
ttel  ersetzt  ist  und  an  Stelle  des 
impfes  ein  gelöster  Stoflf  erscheint.  ^^ 
ibei  hat  der  Umstand,  dass  etwa 
s  Lösungsmittel  sich  mit  den  an- 
ren  Bestandteilen  oder  ihren  Ver- 
idungen  vereinigt,  auf  die  Gestalt 
r  Gesetze  keinen  Einfluss,  solange 

nur  in  so  grossem  Verhältnis 
rhanden  ist,  dass  man  die  Lö- 
Qg  als  eine  verdünnte  bezeich- 
n  darf. 

Man  muss  die  Frage  stellen, 
Iches  denn  die  Grenze  der  ver- 
nnten  Lösungen  sei.  Die  Antwort 
agt  einigermassen  von  der  Natur 
r  beteiligten  Stoffe  ab;  doch  wird 
m  annehmen  können,  dass  Lösungen, 
3  weniger  als  Vs  ^^^  i™  Liter  ent- 
Iten,  unbedenklich  als  verdünnt  an- 
sehen werden  können.  Oft  ist  dies 
eh  bei  stärkeren  Lösungen  möglich, 
eh  bedarf  es  bei  solchen  der  Vor- 
:ht,  und  man  sollte  entsprechende 


Fig.  46. 


üfungen  anzustellen  nicht  versäumen,  wenn  man  die  einfachen  Lösungs- 
setze  auf  sie  anwenden  will. 

Der  erste  Fall  ist  der  eines  homogenen  Gleichgewichts  zwischen 
761  Bestandteilen  in  der  Lösung.     Für  ein  solches  wird  die  Gleichung 

n  S.  341  gelten:  a™^a™^  =  k.b°;  alle  die  dort  entwickelten  Beziehungen 
iden  sich  hier  wieder. 

An  gut  untersuchten  Beispielen  iiir  diese  Art  des  Gleichgewichts 
id  mehr  bekannt,  als  iiir  alle  anderen  Arten  zusammengenommen,  denn 
r   Zerfall    der    binären    Elektrolyte   in    ihre    Ionen    wird    durch    diese 
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01eichuD<r  geregelt  ^Ost^ald  1888>    Da  indessen  die  lonengleichgewichte 
später  für  sich  betrachtet  werden  sollen,  so  muss  hier  der  Hin  weis  genügen. 

Ist  neben  der  flüssigen  Phase  noch  eine  feste  vorhanden,  so 
gelten  die  S.  347  ent>*'ickelten  Beziehungen.  Der  feste  Stoff  kann  entweder 
eine  Verbindung  sein,  und  dann  muss  das  Produkt  der  potenzierten 
Konzentrationen  seiner  Bestandteile  konstant  '.d.  h.  nur  eine  Funktion 
der  Temperatur;  sein,  oder  der  feste  Stoff  ist  ein  Bestandteil,  und 
dann  müssen  die  beiden  veränderlichen  (potenzierten)  Konzentrationen 
einander  proportional  sein.  Für  den  ersten  Fall  werden  sich  *bei  den 
Lösungen  der  Elektrolyte  zalilreiche  Beispiele  ergeben;  der  zweite,  för 
den  der  einfachere  Tj'pus  noch  nicht  beobachtet  worden  ist  (S.  349), 
kann  durch  folgendes  Beispiel  erläutert  werden  (Noyes  und  Seiden- 
stieker  1898;.. 

Jod  löst  sich  in  Wasser  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf;  wird  zu  dem 
Wasser  irgend  ein  lösliches  Jodid  gefügt,  so  nimmt  die  Löslichkeit  sehr  stark 
zu.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  sich  zu  dem  vorhandenen  Jodion  freies  Jod 
zufügt,  und  ein  Ion  von  der  P'ormel  J*  bildet.  Man  hat  also  die  Reaktions- 
gleichung J'  +  J*  ■=' J*'.  Es  wird  sich  soviel  Jod  lösen,  bis  die  zufolge  des 
chemischen  Gleichgewichts  zwischen  dem  freien  Jod  und  dem  Jodion  J*'  so- 
viel von  ersteren  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  als  der  Löslichkeit  in  reinem 
Wasser  entspricht,  wobei  die  Voraussetzung  festzuhalten  ist,  dass  das  Lösungs- 
mittel keine  erhebliche  Änderung  erleidet,  die  Lösung  also  verdünnt  bleibt 

In  der  zugehörigen  Reaktionsgleichung  a^a^  =  k.b  ist  die  auf  das  fireie 
Jod  bezügliche  Konzentration  a^  konstant  zu  setzen;  es  soll  demnach  sl^  und 
b  pr()i)ortional  sein,  d.  h.  die  ^lengo  des  Trijodions  soll  zu  dem  des  Jodions 
in  konstantem  Verhältnis  stehen.  Es  wurden  deshalb  Jodkaliumlösungen  mit 
festem  Jod  bei  25"  gesättigt,  das  aufgenommene  Jod  titriert,  und  von  dieser 
Menge  der  einfacli  gelöste  Teil  abgezogen.  Letzterer  beträgt  0-001342  Mol 
oder  1-342  Millimol  im  Liter  und  wurde  durch  Lösungsversuche  in  reinem 
Wasser  ermittelt. 

KJ  genommen         Jod  gelöst  (corr)=J^' 

1003  53-94 

53-15  26-69 

26-57  13-34 

13-29  6S6 

6-043  3-325 

3-322  1-710 

In  der  ersten  Spjilte  stehen  die  angewandten  Konzentrationen  des  Jod- 
kaliums in  Millimolen  im  Liter  und  damit  die  der  Summe  J'  -f-J*',  in  der  zweiten 
die  gelöston  Jodmengen  nach  Abzug  der  auf  das  Wasser  entfallenden  kon- 
stanten Menge  von  1-342,  welche  somit  die  Konzentration  des  entstandenen 
Trijodions  J*'  angeben;  in  der  dritten  Spalte  die  Konzentrationen  des  unver- 
ändert gebliebenen  Jodions  J',  die  sich  aus  den  beiden  ersten  durch  Sub- 
traktion ergeben.    In  der  letzten  Spalte  ist  endlich  das  Verhältnis  J''/^'  ^^^' 


J' 

Verhältnis  J^'/J' 

52-4 

1-03 

2646 

1-01 

13-623 

102 

6-63 

101 

3118 

1-00 

1-612  ' 

106 

igewiehte  höherer  Ordnung, 

eichnet,  welches  gem^s  der  Theorie  konstant  sein  soll.    Wie  man  sieht,  i 
die  Übereinstimmung  Toraüglich,  und  es  ergiebt  sich,  dass  ungelUr  die  HilSl 
der  Jodionen  sich  mit  Jod  zu  Trijodionen  verbindet,  oder  äasa  die  TerdOnnte 
JodkaliumlOsung  ebensoviel  freies  Jod  auflSet,  als  sie  gebundenes  enthalt. 

li  sehr  konzentrierten  Losungen  machen  sich  Abweichungen  geltend, 
indem  sich  bedeutend  mehr  Jod  auflöst,  als  der  Proportionalität  entspricht. 
Deshalb  Ifisst  eine  gesättigte  konzentrierte  Lösung  yon  Jod  in  Jodkolium 
festes  Jod  fallen,  wenn  man  sie  mit  Wasser  verdünnt.  Die  Ursache  hiervon 
Uegt  in  der  Veränderung  des  Losungsmittels;  vermöge  der  grosseren  chemi- 
schen Ähnlichkeit  ist  die  kunzentrierte  JodkaliiimiOsung  ein  besseres  Lüsungs-_ 
mittel,  J 

Sind  von  den  am  Gleichgevricht  beteiligten  Stoffen  zwei  in  festerO 
ßestalt  neben  der  Lösung  anwesend,  so  wird  der  Zustand  vergleich- 
l>ar  dem  bei  zwei  festen  Stoffen  neben  Dampf.  Daa  Gleichgewicht^  das 
in  der  Ijösnng  durüh  die  Gleichung  a"''a"' =:k.lj''  dargestellt  ist,  ver- 
eiafacbt  sich  dadurcli,  dass  zwei  von  den  drei  Konzentrationen  konstant  J 
werden.  Dann  muss  es  auch  die  dritte  sein,  nnd  es  stellt  sich  so 
eine  ganz  bestimmte  Zusammensetzung  der  Lösung  ein,  die  sich  : 
nocli  mit  der  Temperatur  ändert,  von  den  Mengen  der  festen  Stoffe  \m&^ 
der  anfänglichen  Zusammensetzung  der  Lösung  aber  ganz  unabhängig  iaiM 

Bdspiele  flir  diesen  Fall  bieten  die  Doppelsalze  dar.  Wälirend  z 
die  Lösliehkeit  des  Kupfersultates  in  emer  Lösung,  die  Ealiumsulfat  ent- 
hält, mit  der  Konzentration  des  letzteren  sich  ändert,  so  daas  man  von 
„Verdrängung"  des  einen  Salzes  durch  das  audere  gesprochen 
hatte,  so  wird  die  Konzentration  sofort  unabhängig  von  der  Menge  des 
Kaliumaulfats,  wenn  sich  neben  dem  Kupfersulfat  das  Doppelsolz  Kalium- 
kupfereulfat  in  fester  Gestalt  vorfindet.  Es  ertolgt,  wenn  das  Gleiclige- 
wicht  noch  nicht  eingetreten  wai',  Auflösung  oder  Ausscheidung  der 
Salze  eines  oder  beider,  bis  die  bestimmte  Konzentration  in  Bezug  anf 
alle  Bestandteile  eireicht  ist.  V 

Es  giebt  ersichtlicher  Weise  in  diesem  Falle  drei  Arten  des  GleidW'V 
gewiehta,  je  nadidera  als  fest«  Phasen  die  beiden  Bestandteile,  oder  einer, 
:  andere  neben  der  Verbindung  vorhanden  ist.  In  unserem  Bei- 
spiele wären  es  die  Lösungen  mit  Kalinmsnifat  und  Knpfersulfat,  mit 
Kaliumsnlfat  und  Doppelsalz  imd  mit  Kupfei'sulfat  und  Doppelsalz.  Von 
diesen  drei  Gleichgewichten  ist  im  allgemeinen  eines  unstabil;  im  vor- 
liegenden Falle  ist  es  das  erste,  und  wenn  man  die  m  Bezug  auf  die  Beetand- 
teile gesättigte  LHsung  hei-stellen  will,  ti'itt  nach  einiger  Zeit  das  Doppel- 
salz freiwillig  auf,  wodurch  eines  der  beiden  einfachen  Salze  zum  Ver- 
schwinden gebracht  wird,  und  das  entsprechende  neue  Gleichgewicht 
flieh  einstellt 

Zur  Prüfung  des  Massenwirkungsgesetzes  sind  solche  Gl  ei  oli  gewichte 
nicht  geeignet,  da  sie  durch  die  lonenbildung  mit  einer  Verwickelung  be- 
haftet sind,  deren  Bewältigung  erliebliche  Schwierigkeiten  macht. 
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Ein  Beispiel,  bei  welchem  die  verschiedenen  Arten  des  LGsungsgleicb- 
gewichte  snr  Geltang  kommen,  und  das  gleichzeitig  eine  Anwendung  des 
MusemrirkungsgesetEeE  gestattet,  bietet  die  Bildung  der  ans  je  einem  Mol 
der  Beatiuidteile  zusammengesetzten  Verbindung  von  Anthracen  und  ükrin- 
sRure  in  alkoholischer  Lösung  (Behrend  1894). 

Die   nachstehende   Tabelle   enthalt   die   Ergebnisse   der   LOsliciikeiWrer- 


kudie  bei  ! 


Feste  Phasen. 
Anthracen      Anthracen  u.  Pikrat      Pikrat 


FlkiBl-tl.  Pik* 


Anlljrf 

Pikrinsäure 

Anthracen 

Pikrinsäure 

Piknit  —  b 


0-17G  O-iaa  0-206  0-215  0-238  0-230  0-202  0-180  0-162  0-151  0-149 

1-017  2-071  2-673  3-233  3-169  3-994  5-087  5-813  6-727  7-511  7451 

0-176  0-176  0-176  0-176  0-183  0-140  0-127  0-109  0-098  0-096 

0-999  2-032  2-623  3-166  3-401  3-926  5-019  5-775  6-659  7-443 
0-032  0-069  0-039  0-119  0-121  0-121  0-121  0-121  0-121  0-121 


5.5      5-2      5-2      4-7      5-1 


5-3      5-2      51      5-2 


Die  Zahlen  bedeuten  Gewiclitsteile  der  bezeichneten  Stoffe  in  100  Teilen 
der  Lösung.  Jede  Spalte  giebt  die  Zusammensetzung  einer  beslimmten  Lö- 
sung an,  die  mit  den  darüber  angegebenen  festen  Stoffen  im  Gleiohgewifhl 
ist.     Die  einzelnen  Posten  haben  folgende  Bedeutung. 

Unter  Anlbnicen  und  Pikrinsäure  sind  die  uii  mittel  baren  Ergebnisse 
der  Analyse  verzeichnet,  welche  die  Summe  der  verbundenen  und  der  um 
bnndenen  Mengen  beider  Bestandteile  angeben.  Um  zu  bestimmen,  wiedvl 
die  unverbundenen  Anteile  betragen,  sind  Ldslichkeitshestimmungen  der  1 
den  Bestandteile  in  reinem  Zustande  ausgefjllkrt,  die  in  der  ersten  und  der 
letzten  Spalte  angegeben  sind.  Alle  Lösongen,  welche  mit  festem  Anthiax»n  ii 
Gl eidige wicht  sind,  müssen  die  Menge  0-176  davon  enthalten,  und  das  Anthracen, 
welches  sich  mehr  in  ihnen  findet,  ist  als  Pikrat  vorhanden.  Dasselbe  gilt 
ftlr  die  mit  Pikrinsäure  gesättigte  LQsung.  Auf  diese  Weise  sind  die  freiei 
Anteile,  bez,  die  Mengen  des  Pikrats  in  den  verscliiedenen  Lösungen  berech- 
net. Aus  der  Zusammensetzung  der  Lösung  6  im  Vei^leich  mit  der  von 
muss  man  den  gleichen  Gehalt  an  Fikrat  ünden,  da  beide  mit  festem  Pikrat 
im  Gleichgewicht  sind.  Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  findet  sich  Über- 
einstimmung, wenn  auch  wegen  der  ziemlich  bedeutenden  Tersuchafehler  nur 
eine  in&ssige*). 

Bildet  man  schliesslich  den  Ausdruck  b,h,/1),  wie  er  in  der  untonten 
Reihe  angegeben  ist,  so  findet  er  sich  konstant,  bez.  unregelmSssig  um  einen 
Mittelwert  schwankend.  In  den  Lösungen  2  bis  6  ist  %  konstant,  somit  auc}! 
n^/b -^  coQ3t>;  in  den  LQsuugen  6  bis  II  ist  h  konstant,  somit  b,Bj  —^eonsL 


L 


')   Damm   ist  in   der  Lösung   6   der   Gehalt 
0-163  statt  0-176  angegeben. 


freiem  Anthracoi  B 


Die  Ldsimgen  6  und  11  stellen  den  Fall  äat,  dass  zwei  feste  Pbasen  vorhan- 
den sind;  für  dieee  giebt  es  nur  eine  Znaammi?]isel.zung  nnabhAngig  von  den 
Mengen  der  anweBenden  BeBtandteile,  Die  driti«  konstante  Lüsung,  die  mit 
Anihracen  und  Pikrinsäure  im  Gleichgewicht  wäre,  ist  nicht  herzustellen  var- 
Kucht  worden.  Sie  liegt  im  instabilen  Gebiete,  doch  ist  nicht  ausgeschlossen, 
daaa  es  nodi  das  metastabile  Gebiet  ist,  und  dann  wäre  die  Herstellung  der 
enteproch enden  Lösung  müglich,  wenn  sie  auch  »ich  als  übersättigt  in  Bezug 
auf  das  Pikrat  verhalten  würde. 

Ein  weiterer  interessanter  Fall  der  liösungsgleidigewiclite  iat  der 
mit  zwei  flüssigen  Phasen.  Hat  maji  zwei  Fltiasigkeiten,  die  inein- 
ander wenig  löslich  sind,  nnd  bringt  einen  Stoff  dazu,  der  sich  in  beiden 
auflösen  kann,  so  wird  er  sich  zwischen  beiden  Lösungsmitteln  verteilen, 
wie  sicli  ein  Gas  zwischen  dem  Gasraume  und  einem  flüsrngen  Ijösungs- 
mittel  verteilt.  Das  Gesetz  von  Henry,  dass  die  Konzentrationen  in  den 
Phasen  in  einem  konstanten  Verbiütnis  stehen,  lässt  sicli  anf  diesen  Fall 
wörtlich  anwenden.  Mau  nennt  dies  VeidiSltnia  den  Teilnngskoeffi- 
zienlen.  Bei  der  Lösung  der  Gase  wurde  die  Konzentration  in  der 
Flüssigkeit  naturgemäss  auf  die  im  Gasraume  bezogen;  im  Falle  zweier 
RüBsi^dten  hat  keine  von  ihnen  einen  natUrlicIien  Vorzug,  and  man 
musB  bei  der  Angabe  eines  Teilungskoefüzientea  niclit  versäumen,  anzu- 
geben, welche  Flüssigkeit  als  Bezugsstoff  dienen  soll.  Giebt  man  z.  B. 
den  Teilungskoeffizenten  der  Bemsteinsäure  zwischen  Wasser  und  Äther 
zti  ti'O  an,  so  ist  gemeint,  dnss  die  Gleicliung  erfUllt  ist:  _ 


Konzentration  im  Wasser 
Konzentration  im  Äther 


^6-0. 


Das  Stattfinden  dieses  Gesetzes  ist  von  Bertlielot  uad  Jungfleisch 
(1S72)  entdeckt  und  an  einer  Anzahl  von  Beispielen  nachgewiesen  worden. 
Spätere  mannigfaltige  Anwendungen  des  Gesetzes  haben  seine  ausge- 
dehnte Gültigkeit  und  Genauigkeit  gezeigt.  Als  Ueispiel  diene  die  folgende 
Beobachtungemhe  roh  Bemsteinsäure. 


£onzentratiuii 


1  Wasser 


43-8 
47-4 


1  Äther 


74 


7-9 


Verhältnis 


6-0 
6.0 


Unteraueht  man  das  Gleicli gewicht  in  weiterem  Umfange,  so  zeigt  sich 
der  TeiltmgskoeSSzient  etwas  verändert icli.  Dies  kann  von  zwei  Gründen 
lienUhreu.  Einmal  ist  oft  der  Zustand  des  gelösten  Stoffes  mit  der  Ver- 
dünnung veränderlich,  indem  ehemisehe  Wirkungen  mit  einem  oder  dem 
anderen  der  Lösungsmitte!  eintritt  Der  Einfluss  eines  derartigen  Vor- 
ganges auf  den  Teilungskoeftizienten  ergieht  sich  aus  den  S.  .353  angestellten 
Betrachtungen.  Wird  durcli  den  Vorgang  die  Molenzahl  der  Verbindung 
kleiner,  als  die  des  ursprünglichen  Stoffes,  so  vermehrt  sieh  die  Menge 
der  Verbindung  verbältniBmäsBig  mit  steigender  Konzentration.     Nehmen 
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wir  an^  daas  dieser  Anteil  wesentlich  in  derselben  LOsimg  verbleibt  (was 
in  den  meisten  Fällen  zotreffen  wird),  so  muss  der  Teilungskoeffizient 
zu  Gunsten  dieser  I^ösung  mit  steigender  Konzentration  wachsen,  und 
mit  abnehmender  abnehmen.  Umgekehrt  wird  ein  Stoff^  der  dne  Yer- 
mdirung  der  Molenzalil  durch  den  chemischen  Einfluss  des  Lösungsmittels 
erföhrt,  sich  bei  steigender  Verdünnung  mehr  und  mehr  in  der  Lösung 
ansammeln,  in  welcher  dieser  Einfluss  stattfindet.  Bleibt  endlich  die 
Molenzahl  unverändert,  so  hat  die  Verdünnung  keinen  Einfluss  auf  den 
Teilungskoeffizienten,  wenn  auch  chemische  Vorgänge  zwischen  dem  ge- 
lösten Stoffe  und  dem  Lösungsmittel  stattfinden. 

Ein  zweiter  Ginmd,  der  eine  Veränderlichkeit  des  Teilungskoeffizienten 
bewirken  kann,  sind  die  Abweichungen  von  den  einfachen  Lösungsge- 
setzen, die  bei  grösserer  Konzentration  eintreten.  Dadurch  wird  nicht 
nur  das  Verhalten  der  Stoffe  zu  den  einzelnen  Lösungen  geändert, 
sondern  die  gegenseitige  Löshchkeit  der  beiden  Lösungsmittel,  die  immer 
vorhanden  ist,  wenn  sie  auch  klein  sein  kann,  ertährt  durch  die  An- 
wesenheit erheblicher  Mengen  des  dritten  Stoffes  eine  Beeinflussung. 
Diese  wird  in  den  meisten  Fällen  in  einer  Vermehrung  der  gegenseitigen 
Löslichkeit  bestehen,  und  die  Teilungskoeffizienten  beziehen  sich  nielit 
mehr  auf  die  frülieren  Lösungsmittel,  sondern  auf  geänderte. 

Wird  der  dritte  Stoff  erheblich  vermelirt,  so  nimmt  die  gegenseitige 
Löslichkeit  der  beiden  anderen  in  solchem  Masse  zu,  dass  endlich  eine 
homogene  Lösung  entsteht.  Wir  haben  es  wieder  mit  einer  kritischen 
Erscheinung  (S.  325)  zu  thun,  bei  welcher  zwei  Phasen  durch  stetige 
Übergänge  miteinander  identisch  werden,  doch  ist  in  diesem  Falle  eine 
grössere  Mannigfaltigkeit  vorhanden.  Denken  wir  uns,  um  eine  An- 
schauung zu  haben,  als  urspiningliche  Flüssigkeiten  Äther  und  Wasser, 
so  stellen  sich  diese  ins  Gleichgewicht,  indem  jede  von  der  anderen 
etwas  auflöst.  Wird  nun  Alkohol  zugefügt,  so  verteilt  sich  dieser 
zwischen  beiden  Phasen.  Gleichzeitig  werden  Äther  und  Wasser  lös- 
licher ineinander  und  die  beiden  Schichten  kommen  sich  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung näher.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Alkohol  ist  dies  mehr 
und  mehr  der  Fall,  und  schliesslich  werden  beide  Schichten  identisch, 
und  gehen  in  eine  zusammen,  gerade  wie  beim  kritischen  Punkt  emer 
einheitlichen  P^lüssigkeit  diese  mit  ihrem  Dampfe  identisch  wird  und  beide 
sich  vereinigen.  Die  Zusammensetzung,  auf  welche  beide  Schichten  bis 
zum  kritischen  Punkte  zustreben,  ist  offenbar  eine  ganz  bestimmte. 

Denken  wir  uns  ähnlich  wie  in  Fig.  37,  S.  325  die  Zusammen- 
setzung der  beiden  Schichten  in  Bezug  auf  das  Verhältnis  zwischen 
Äther  und  Wasser  nach  oben,  und  die  Zusätze  an  Alkohol  nach  rechts 
aufgetragen,  so  erhalten  wir  eine  Linie,  die  ganz  ahnUch  verlaufen  wird, 
wie  die  Linie  der  gegenseitigen  Löslichkeit  zweier  Flüssigkeiten.  Nur 
tritt  als  Veränderliche  hier  nicht  die  Temperatur  auf,  sondern  die  Alko- 
holmenge. Durch  die  beiden  Stücke  der  Ordinate  im  kritischen  Punkte 
wird   die  Zusammensetzung  in  Bezug  auf  Äther  und  Wasser,  durch  die 


Gleiphfewiclite  hflher«  Orftnnng. 

Abscisse  die  in  Bezug  aul'  Alkoliol  luigegebejij  alle  drei  VerhSlliiisse  i 
somit  vollkommefl  beBtimmt. 

Infolge  des  Vorhandenseins  dreier  BeBtandteile  ist  indessen  die  1 
der  FreiheitBgrade  erliöhl,  und  zwar,  wenn  man  keine  Dampfphaso  j 
lässt,  anf  drei.  Die  Bedingnmg,  daaa  ein  kritiaelier  Punkt  vorhanden  flwi^ 
soll,  verfligt  Über  einen  von  diesen;  der  krif:acLB  Punkt  selbst  liat  daher 
noch  eine  zweifeche  Veränderlichkeit  nach  Druck  und  Temperatur.  In 
Bezug  auf  den  Drack  kann  auf  daa  bei  Gelegenheit  des  kritiseben 
Lösungspunktes  binflrer  Gemische  Gesagte  verwiesen  werden  (8.  325); 
sein  Einflusfi  ist  wegen  der  kleinen  Yul Umänderungen  äusserst  gering, 
und  liegt  in  dem  durch  die  Regel  vom  Widerstand  gegebenen  Richtung;. 
Die  Temperatur  wirkt  (8.  324)  in  den  meisten  Fällen  stoigemd  anf 
die  gegenseitige  Löslichkeit;  daher  wird  bei  höherer  Temperatur  im  all- 
gemeinen ein  immer  geringerer  Zusatz  des  dritten  Stoffes  nötig  sein, 
um  den  kritischen  Punkt  hervorzubringen.  Wilhrend  also  im  Falle  der 
binären  Uemiache  die  kritische  Temperatur  nnd  die  kritische  Zusammen- 
setzung abgesehen  von  dem  veiHchwiudenden  Einttusse  des  Druckes  nur 
von  der  chemischen  Natur  der  Stoffe  abhing,  bü  sind  hier  beide  nüt- 
einander  veränderlich,  und  man  kann  durcli  die  Änderung  der  Zit- 
sammensetzung  den  kritischen  Punkt  innerhalb  gewisser  Grenzen  aof 
jede  beliebige  Temperatur  legen. 

Ilierdurch  wird,  wenn  diese  Verhältnisse  in  der  eben  ^:rai4iiU«tai 
Weise  durch  Kurven  wiedergegeben  werden  sollen,  flir  jede  Teanperatar 
eine  neue  Kurve  nötig.  Man  kann  sicli  die  Temperaturen  seakreAt  tmr 
Zeichenebene  auftragen,  nnd  die  einzelnen  Kurven  CBtBpwcbfJ  ia 
parallelen  Ebenen  fibereinander  schwebend  denken.  Daam  HiK  So« 
Gesamtheit  eine  krumme  Fläche,  deren  Gestalt  die  i  ' 
gewichte  tHr  alle  Temperaluren  llberaehen  lasst.    . 

Die   bei    binären  Gemisclien    beobachteten  Verschiedatbatcai  i 
zng  anf  den  EinÜnss  der  Tem]itrnitar  linden  Nch  aaA  lüo-  wieder,  i 
dem   es    oliere   wie    untere   kriliaclie   Punkte   (8.   32&;    peirt.     " 
stellen    den    häufigeren    Fall    dar;    letztere    kann 
Gemischen  beobachten . 

In   ähnlicher  Weise,   wie  hier   die   Gleidigewitiile   dritter  '  

lassen  sich  die  Falle  biebaiideln,  in  denen  noch  mthr  Bestaudtnäie  üdi  w- 
bmden.  Wenn  aoeh  die  Vertiältnisee  entspredioiä  To-wiek«ll«r  wvnltn, 
so  treten  dodi  kein«  weMDtlich  neuen  GesidiBfnmktc  anf,  und  die  0'- 
winnung  »ncs  Überbliclce«  Ober  die  rnrhlBiImnn  JleDBfaiai);csi  lJi<wt  Kidi 
nach  den  dargelc[(t(ni  allgeindnen  Gnindsälzca  liimiilfcMiltijj.i  ii  Kiu  Kis 
gehen  auf  die  Eiiiz^lIiüHen  wftrde  Aber  dem  BdfMOi  dieMw  W<-tk«B  liin- 
ansgehen. 

Die  biKberig«  Iteliandlung  iles  <  ikwiiK^WKJvUl'rubloui^  ki^iiJi  in 
wesentlich  fonnaler  Weise,  ind<!ni  die  Otmult  der  bt;iüeliiu)^eii  »wiach«!! 
den    bestimmeDden    GrilMen,    nicht    aber    eiii    rtwaif:«^    Zuiuuniu 


374      VIII.   Chemische  Mechanik.  —  Gleichgewichte  höherer  Ordnung. 

zwischen  den  Konstanten  und  der  chemischen  Natur  der  beteiligten 
Stoffe  berücksichtigt  worden  ist  Die  letztere  Aufgabe  gehört  ihrem 
Wesen  nach  der  beschreibenden  Chemie  an,  und  die  künftigen  Lehr- 
bücher werden  solche  Daten  ebenso  wie  etwa  Schmelz-  und  Siede- 
punkte bringen.  Einstweilen  ist  allerdings  die  Kenntnis  dieser  Grössen 
noch  viel  zu  wenig  entwickelt,  als  dass  sie  als  allgemeines  HÜ&- 
mittel  der  Besdu'eibung  verwendet  werden  könnten.  Was  an  Beziehungen 
in  dieser  Richtung  bekannt  geworden  ist,  wird  an  späterer  SteUe  er- 
örtert werden. 

Scliliesslich  gestattet  die  allgemeine  Auffassung  der  chemischen 
Gleichgewichte  im  Sinne  des  Phasengesetzes  eine  Beantwortung  der 
Frage  nach  der  Kennzeichnung  eines  chemischen  Individuums, 
die  uns  bereits  am  Anfange  unserer  Betrachtungen  entgegengetreten  war 
(S.  2).  Ein  chemisches  Individuum  ist  ein  Stoff,  den  wir  als 
Phase  von  konstanter  Zusammensetzung  behalten,  wenn  wir 
seine  Zustandsbedingungen  (Temperatur,  Druck,  Zusammen- 
setzung der  anderen  gegenwärtigen  Phasen)  stetig  innerhalb 
eines  gewissen  Umfanges  (des  Existenzgebietes  dieses  Stoffes) 
verändern  (Wald  1897). 

Dadurch  unterscheidet  sich  ein  chemisches  Individuum  von  einer 
Lösung,  deren  Zusammensetzung  als  Bestandteil  eines  Gebildes  ans 
mehreren  Phasen  sich  mit  den  Umständen  stetig  ändert.  Beispiele  sind 
die  Lösungen  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten,  die  Gaslösungen  u.  s.  w. 
Aber  auch  solche  Fälle,  in  denen  die  Phase  in  Bezug  auf  gewisse 
Änderungen  konstant  in  der  Zusammensetzung  bleibt,  wie  z.  B.  die  kon- 
stant siedenden  Lösungen  mit  maximalem  oder  minimalem  Dampfdrucke 
(S.  323)  lassen  sich  durch  dasselbe  Kriterium  erkennen.  Soldie  Lösungen, 
die  zwei  Phasen  gleicher  Zusammensetzung  bei  bestimmter  Temperatur  und 
dem  entsprechenden  Drucke  ergeben,  ändern  die  Zusammsetzung  der  beiden 
Phasen,  wenn  man  die  Temperatur  und  den  zugehörigen  Druck  ändert. 
Eben  dieses  Kennzeichen  hat  in  dem  angegebenen  Falle  dazu  gedient, 
die  konstant  siedenden  Gemische  als  Lösungen  zu  erkennen,  und  ihnen 
den  Anspruch  auf  die  chemische  Individualität  abzusprechen. 

Für  die  auf  solche  Weise  gekennzeichneten  konstanten  Phasen  gelten 
nun  die  im  ersten  Buche  entwickelten  stöchiometrischen  Gesetze.  Man 
darf  die  Überzeugung  aussprechen,  dass  letztere  sich  künftig  aus  der 
eben  gegebenen  Begriffsbestimmung  des  chemischen  Individuums  werden 
ableiten  lassen;  doch  ist  trotz  wichtiger  Vorarbeiten  in  dieser  Rich- 
tung (Wald,  seit  1895)  der  Zusammenhang  beider  noch  nicht  so  klar 
und  tibersichtlich  hergestellt  worden,  dass  er  sich  an  dieser  Stelle  er- 
örtern llesse. 
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Nenntes  Buch. 
Elektrochemie. 

Erstes  Kapitel. 

Allgemeines. 

Stab  von  völlig  reinem  Zink  wird  von  verdünnter  Scliwefel- 
EUre  nicht  angegiiften,  ebensowenig  ein  aolclier  von  Platin.  Tauebt  1 
>man  aber  gleichzeitig  einen  Zink-  und  einen  Platinstab  in  die  verdünnte  , 
Schwefelsäure,  und  bringt  die  herausragenden  Enden  entweder  unmittel- 
bar oder  mit  Hilfe  eines  metalUschen  Drahtes  in  BeiDlii'ung,  so  löst  sich  | 
das  Zink  auf  und  der  aus  der  Schwefelsäure  verdrängte  Wasaeratoff  er^  I 
scheint  am  Platin.  Oleichzeitig  hat  der  verbindende  Draht  besondere  j 
i Eigenscliaften  angenommen:  hält  man  ihn  einer  Magnetnadel  parallel,  so  j 
wird  diese  aus  ihrer  Lage  abgelenkt;  trennt  man  ihn  an  einer  Stella  ■ 
rnnd  setzt  die  Enden  auf  dn  mit  einer  Salzlösung  befeuchtetes  Lackmus-  I 
papier,  so  entsteht  an  der  Zinkseite  ein  blauer,  an  der  Platinseite  ein  i 
roter  Fleck;  endlich  erwärmt  sich  der  Draht  Alle  diese  Elrscheinungea  \ 
hören  auf,  sowie  man  eines  der  Metalle  aus  der  Flüaaigkeit  entfernt. 

Diese  Eracheinungen  zeigen,  dass  bei  der  beacliriebenen  Anordnung  ' 
der  chemische  Vorgang  zwischen  Zink  und  Schwefelsäure  Wirkungen  an 
Orten  (nämlich  im  Draht)  hervorbringt,  wo  er  nicht  stattfindet.  Es  muss 
daher  die  chemische  Energie,  welche  an  der  Stelle,  wo  die  Schwefelsäure 
das  Zink  angreift,  hervorgebracht  wird,  in  eme  andere  Energieform  Über- 
gegangen sem,  welclie  tUhig  ist,  sich  dureli  Metalle  oder  Flüssigkeiten 
fortzubewegen,  und  welche  medianische,  chemische  und  thermische 
Wirkungen  an  beliebigen  Orten  ihrer  Bahn  leisten  kann. 

Die  einzige  Veränderung,  welche  man  hierbei  in  den  Eigenschaften 
der  beteiligten  Stoffe  wahrnehmen  kann,  ist  die,   dass  die  Metalle  elek- 
trisch geworden  sind,  und  zwar  zeigt  das  Zink  sich  negativ,  das  Platin 
positiv   elektrisch   geladen.     Verbindet  man   beide  Metalle  durch  emen  | 
Leiter,   so    verschwinden    diese    Unterschiede   nicht,    denn    nach    Entf^ 
nung  des  Leiters  findet  man  die  Metalle  wieder  geladen.     Anderei-seitRl 
wissen  wir,  dass  elektrisciie  I^adungen  in  metallischen  Leitern  sich  aus 
gleichen.     Es   bleibt  also  nur  der  Sclüuss  übrig,  dass  zwai*  die   äub^S 
gleichung  der  Elektrizität  durch   den  verbindenden  Leiter   beständig   be-l 
wirkt  wird,  dass  aber   ebenso  beständig  sich    die   elektrischen  Ladungeftl 
in   den   Metallen   wieder  herstellen.     Durch    diesen  Vorgang   entstellt  iaf 
dem  Gebilde  das,  was  man  einen  elektrischen  Strom  nennt. 

Dieser  elektrische  Strom  ist  zeitlich  wie  ursächlich  mit  dem  che- 1 
mischen  Vorgang  am  Zink  verbunden.  Zeitlich  insofern,  als  er  anfliör^  j 
wenn  der  chemische  Vorgang  am  Zink  auf  irgend  ein  Weise  verhindert  | 
wird;  ursächlicli  insofern,  als  er  Arbeit  leisten  kann  und  somit  eir 
Energieinhalt  besitzt.    Die  einzige  verfögbare  Enei^equelle  aber  ist  li 
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der  chemische  Vorgang.  Man  kann  also  sagen  ^  dass  bei  der  besduie- 
benen  Anordnung  die  chemische  Energie  sich  in  elektrisdie  Enogie 
verwandelt. 

Diese  Verwandlung  muss  zunächst  dem  Äquivalenzgesetz  unter- 
worfen sein.  Während  bei  der  Auflösung  des  Zinks  in  Schwefelsaure, 
wie  sie  gewöhnlich  vorgenommen  wird,  alle  chemische  Energie  sich  in 
Wärme  verwandelt,  muss  hier  um  so  weniger  Wärme  an  der  Angrü- 
stelle  erscheinen,  je  mehr  elektrische  Energie  in  den  Verbindungsdraht 
übergeht.  Lässt  man  letztere  sich  gleichfalls  in  Wärme  verwandeln,  su 
muss  die  Summe  aller  erzeugten  Wärmemengen  konstant  und  gleich  der 
Auflösungswärme  des  Zinks  sein. 

Diese  Folgerungen  des  Energieprinzipes  sind  von  Joule  und  na- 
mentlich von  Favre  (,1854)  eingehend  geprtlft  und  bestätigt  worden. 
Man  kann  einer  aus  Zink,  Schwefelsäure  und  Platin  bestehenden  An- 
ordnung, die  man  eine  Voltasche  Kette  zu  nennen  pflegt,  mdir 
als  die  Hälfte  der  Lösungswärme  des  Zinkes  in  Form  von  elektrischer 
Energie  entziehen;  verwandelt  man  aber  diese  (indem  man  den  Stroii 
durch  lange  dünne  Drähte  leitet)  in  Wärme,  so  erscheint  genau  die  ent- 
zogene Wärmemenge  wieder. 

Man  kann  die  elektrische  Energie,  die  man  aus  der  chemischa 
erhält,  ihrerseits  in  mechanische  Arbeit  umwandeln,  indem  man  sich  der 
elektromagnetischen  Kräfte  bedient.  Dann  wu:d  die  gesamte  Wärmeölt- 
Wickelung  kleiner  sein,  und  zwar  um  so  viel,  als  der  Wärmewert  der 
mechanischen  Arbeit  beträgt.  Diese  Folgerung  des  Energiesatzes  ist 
gleichfalls  durch  Favre  bestätigt  worden. 

Endlich  kann  man  die  erhaltene  elektrische  Energie  zu  chemisdia 
Arbeiten  vei^enden.     Leitet  man   den  Strom   mehrerer   solcher  galvani- 
scher  Elemente   in   zwei   Platinplatten,   welche   in    verdünnter   Schwefel 
säure  stehen,    so   wird   an   ihnen   Sauerstoff  und  Wasserstoff  frei.     Die 
gesamte  Wärmeentwickelung  ist   wieder   geringer  als  vorher,   und  zwar 
um  genau  so  viel,  als  die  Verbindungswärme  des  frei  gewordenen  Knall- 
gases beträgt.    Auch  hier  ist  das  Energiegesetz  wie  immer  streng  erföllt 
Wie    die    anderen    Energieformen    erscheint    auch    die    elektrische 
Energie    als    Produkt    zweier    Faktoren,    von    denen    man    den    einai 
Elektrizitätsmenge,  den  anderen  Potential,  Spannung  oder  elek- 
tromotorische   Kraft    nennt.     Der    erste    P^aktor    ist    eine  Kapazität, 
der    zweite   eine    Intensität;    es  wird    somit    die  elektrische    Energie  in 
einem  Gebilde,  in  welchem  sie  sich  frei  bewegen  kann,  einen  dauernden 
Zustand  nur  behaupten  können,   wenn   überall   die   zweite   Grösse  gleich 
ist.     Ist  letzteres  nicht  der  Fall,   so  erfolgt  eine  Zustandsänderung,  aus 
welcher  man  Arbeit  gewinnen  kann,  ähnlich   wie  man   aus  entsprechen- 
den Zustandsänderungen  der  Wärme  oder  anderer  Energieformen  Arbeit 

gewinnen  kann. 

Den  anderen  Faktor,  die  Elektrizitätsmenge,  pflegt  man   meist  als  das 
eigentlich  Reale,  was  den  elektrischen  Erscheinungen  zu  Grunde  liegt,  anzu- 
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sehen,  und  die  ganze  NoraDnkktur  der  Elektrizitätblehre  ist  dieser  Vor- 
stellung entsprechend  gebildet.  So  zweckmässig  für  manche  Dinge  sich  diese 
Anschauungsweise  gezeigt  hat,  so  muss  doch  beachtet  werden,  dasa  das  eigent- 
lich Reale  der  elektrischen  Erscheinungen  die  elektrische  Energie  ist,  und 
dasB  der  erwähnten  Anachaunngs-  und  liezeichnungsweiso  mir  der  Wert  eines 
für  manche  Falte  anschaulichen  und  zweckmässigen  Bildes  Kukotnuit. 

Eine  elektrische  Energie  iet  das  Produkt  einer  Elektrizitäten! enge 
und  einer  Spannung').  Nennt  man  die  Elektiizitätsmenge,  weiche  in 
einem  galvanischen  Strome  während  einer  Sekunde  durch  den  Quer- 
schnitt des  Leiters  geht,  die  Stärke  i  des  Stromes,  und  die  Spannung 
zwischen  zwei  Stellen  des  Leiters  E,  so  ist  die  dieser  elektrischen  Be- 
wegung entsprechende  Energie  nach  der  Definition  gleich  Ei.  Wenn 
der  Strom  in  dem  betrachteten  LeiteretUck  keinerlei  äussere  Arbeit 
leistet,  ao  geht  seine  Energie  völlig  in  Wärme  über;  bezeichnen  wir 
diese  mit  W,  so  haben  wir 

W  =  Ei. 
Die  Art  und  Weise,  wie  sich  die  elektrische  Energie  in  Wäi-rae  um- 
setzt, pflegt  man  sich  ebenso  vorzustellen,  wie  aicli  die  mechanische 
Arbeit  einer  strömenden  Fltlssigkeit  in  Wärme  umsetzt:  durch  eine  Art; 
Rdbung,  welche  sich  der  Elektrizitätsbewegung  entgegenstellt,  und  deren 
Überwindung  die  Umwandlung  von  anderer  Energie  in  Wärme  bedingt. 
Itie  Spannung  der  Elekb-izifilt  entspricht  dann  dem  Drucke,  unter 
welchem  die  Flüssigkeit  sich  bewegt.  Diesen  Voi-stellungen  entsprechend 
definiert  man  den  Widerstand  R  eines  Ldters  aJs  das  Verhältnis 
zwischen  der  Spannung  E  und  der  vennOge  derselben  in  der  Zeiteinheit 
durch  den  Leitei'  gedrückten  Elektrizitätsinenge,  oder  der  Stromstärke  i. 
Wir  haben  somit 

K  =:  -.-  oder  i  ^=  ■—■ 
1  R 

Dies  ist  das  berühmte  Gesetz  von  Ohm,  dass  die  Intensität  oder 
Stromstärke  gleich  dem  Verhältnis  zwischen  Spannung  und  Widerstand 
ist  Die  Erlhhrung  hat  es  in  weitestem  Umfange  bestätigt,  und  es  ist 
als  ein  allgemeingültiges  Naturgesetz  anzusehen,  welches  unabhängig  von 
der  erwähnten  Vorstellung  über  die  Natur  des  elektrischen  Widerstandes 
seine  Geltung  hat. 

Eraetzt  man  in  der  oben  gefiindenen  Gleichung  W  =  E  i  die  Spannung 
E  dtu-ch  den  gleichbedeutenden  Wert  E^i^iR,  so  folgt 

Die  W^ärmemenge,  welche  beim  Durchgang  der  Elektiizität  durch 
einen   Leiter  entwickelt   wird,  ist  bei  gleichem  Widerstände  proportional 

')  Dieser  kurze  Ausdruck  soll  fortlaufend  für  die  längeren  „Potential- 
differenz" oder  „elektromoloriache  Kraft"  gehraucht  werden. 
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dem  Quadrat  der  StroiDBtlrke  (äet  in  dner  Sekunde  durchgehenden 
Elektriatitemeoge),  and  bei  gleicher  Stromäßrlce  proportional  dem  Wider- 
■Umle.  Der  Satz  ist  von  Jonle  1Ö41'  eiperim enteil  aufgefunden  nnd 
vielfach  t>estätio;t  worden. 

Ffir  die  oben  definierten  Grössen  liat  man  Einheiten  eingef&hrt 
welche  tn  hier  nicht  darzule^nder  Weise  aus  den  elcJtlrostatiBdLeii, 
retp.  elektromagnetischen  Vorigen  abgeleitet  Bind,  Ate  Einhdt  des 
Widentandes  dient  der  WiderHtand  eines  QuecksilberfadeDs  tod  106-23  cm 
Ij&nge  und  1  qrom  Querscbottt  bei  0°;  dieser  Wideiet&nd  wird  dn 
Ohm  genannt.  Die  Einheit  der  Spannimg  ist  so  bestimmt,  daas  die 
Spannong  einer  Vultascben  Eette  aus  Cadmium  und  Qaecksilber  mit 
den  gesättigten  Lösungen   ihrer  Sulfate    1-0186    beträgt;    sie    wird  Volt 

genannt     Durch  (hese  beiden  Einheiten  ist    gemäss  der  Formel   1  =  ^ 

die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  bestimmt:  es  ist  diejenige  Elektri- 
zilätsraenge,  welclie  in  einer  Sekunde  dmcli  den  Querechnitt  eines  Ldtets 
tlieBBt,  zwischen  dessen  Enden  die  Spannung  von  änem  Volt  herrscht, 
□nd  dessen  Widerstand  gleich  ^em  (.Ihm  ist.  Man  nennt  sie  eis 
Coulomb  und  die  entsprechende  Stromstärke  ein  Arapfere. 

l>iese  Grössen  sind  so  gewählt,  dass  die  elekbische  Energie 
VoltX  Coulomb  gldch  10'  absoluten  Einhdten  ist  Sie  ist  bereits 
irfltier  (S.  88}  als  allgemeine  praktische  Einheil  der  Energie  unter  im 
Namen  Joule  eingeftihrt  worden.  Auf  Grund  der  dort  mitgetalten 
Zahlen  ergiebt  »eh  daher  als  an  schau  lieb  er  Wert  des  .Toule,  dass  ein 
Strom,  welcher  mit  einer  Spannung  von  1  Volt  während  einer  Sekunde 
durch  einen  Widerstand  von  1  Ohm  geht,  wobei  1  Coulomb  in  Be- 
wegung gesetzt  ist,  ao  viel  Wurme  entwickelt,  um  1  g  Wasser  von  0' 
auf  Ü-SSS"  zu  erwärmen. 


Zweites  Kapitel. 
Das  Gesetz  von  Faraday. 

Die  Elektri zitälsbewegung  erfolgt  in  den  Eöqiem,  welche  ^e  soldtt 
überhaupt  gestatten,  nach  zwei  versciuedenen  Weisen.  Die  Leiter 
erster  Klasse  erfahren,  wenn  eine  Ausgleichung  elektrischer  Enei^e 
durch  sie  hindurch  erfolgt,  nur  eine  Erwärmung  nach  dem  Gesetz  von 
Joule  (S.  377)  und  sonst  keinerlei  materielle  Veränderung.  Zu  dieser 
Klasse  geliOren  die  Metalle  nnd  ihre  Legierungen,  die  Eolde  und  emige 
andere  Stofl'e. 

Die  Leiter  zweiter  Klasse  vermögen  eine  Elektri zitätsbewegnug 
nur  auf  die  Weise  zu  vermitteln,  dass  gleichzeitig  eine  chemische  Ve^ 
änderung  in  ihnen  vorgeht.  Zu  ihnen  gehören  vor  allen  Dingen  die 
Salze  in  gelöstem  imd  gesell molzenem  Zustande,  femer  die 
Lösungen  von  Säuren   und  Baaen)  lauter  zusammengesetzte  Stoffe. 


Das  Geaetz  v 


1  Fandajr. 


379 


In  Bolclien  Leitern  zweiter  Klasse  oder  Elektrolyten  erfolgt  die 
Bewegung  der  Elektrizität  bo,  dasB  von  der  positiven  Seite  dea  Strom- 
nacli  der  negativen  die  Metalle  und  metallähnliohen  Radikale  der 
JSalze  und  Basen,  sowie  der  Wasseretofif  der  Säuren  wandert;  in  ent- 
egengesetzter  Richtung  wandern  die  Säureradikale  oder  die  entsprechen- 
an  Elemente,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  sowie  das  Ilydroxyl  der  basischen 
Körper.  Wo  die  Elektrolyte  an  andere  I^eiter  grenzen,  werden  diese  Be- 
itandteile  oder  Ionen  entladen,  und  Ale.  Stoffe  abgesclüeden. 

Von  Faraday  (1833)  ist  das  allgemeine  Gesetz  entdeckt  worden, 
rdaes  gleiche  Elektrizitätsmengen,  wenn  sie  durch  verschiedene  Elektrolyte 
pgeben,  äquivalente  Mengen  ihrer  Bestandteile  fUr  den  Transport  in  An- 
ipruch  nehmen.  Schaltet  man  in  einen  und  denselben  Stromkreis  lin 
'elchem  sich  nach  den  Gesetzen  der  Elektrizitätslehre  in  gleichen  Zeiten 
leiche  Elektrizitätsni engen  durch  jeden  Quersclinitt  bewegen)  verschiedene 
iektrolyte  ein,  so  stehen  sowohl  die  Mengen  der  ausgeschiedenen  Metalle 
ad  dea  Wasserato^,  wie  auch  die  Mengen  der  ausgeschiedenen  Sänre- 
tadikale  in  äquivalenten  Verhältnissen. 

Das  Äquivalent  eines  Elements  ist,  wie  bekannt^  ein  Verbindongsgewicht, 
idiert  durch  seine  Valenz.  Hat  man  in  demselben  Stromkreise  liinler- 
inander  beispielsweise  LBsungen  Ton  Silbemitrat,  Kupfersulfat  und  Änti- 
lonchlürid,  so  stehen  die  gleichzeitig  auageBChiBdonen  Metallmengen  in  dem 
"erhältnifi  lOÖ  Silber  zu  VjG3'3  Kupfer  ku  V«120  Antimon.  Von  den  SHure- 
ftdikalen  wird  gleichzeitig  NO',  '/äSO'  und  '/3CI'  abgeschieden. 

Die  elektroly tischen  Teilmoiekeln  oder  Ionen  veilialten  sich  so,  als 
lätte  jedes  von  ilinen  einen  gleich  grossen  Beliälter  oder  Fassnngsraum 
die  Elektrizität,  so  dasa  durch  eine  gleiche  Zalil  derselben,  unabhängig 
on  ihrer  Natur,  gleich  viel  Elektrizität  befördert  wird. 

Es  giebt  bekanntÜdi  einzelne  Stofle,  namentlich  Metalle,  welche  mit 
erBchiedener  Valenz  wirken  können ,  so  Quecksilber  oder  Kupfer  ein- 
id  zweiwertig,  Zinn  zwei-  und  vierwertig.  Eisen  zwei-  und  dreiwertig. 
e  nachdem  die  einen  oder  die  anderen  Verbindungen  dieser  Metalle  zur 
itromleitung  verwendet  werden,  befördert  jedes  Atom  so  vielmal  die 
einwertigen  Atom  entsprechende  Elekfrizitätsmenge,  ala  das  Metall 
der  vorliegenden  Verbin dting  Valenzen  betliätigt. 

Nimmt  man  die  mit  1  g  Wasaeratoff  wandernde  Elektrizitätamenge 
Einheit  an,  so  führen  6^-3  g  Kupfer  in  den  Cuproverbindimgen  eine 
Sinheit,  in  den  Cupriverbindungen  deren  zwei  mit  sich.  Ebenso  föhreu 
66  g  Eisen  in  den  Ferro  Verbindungen  zwei,  in  den  Ferriverhindungen 
ärei  Einheiten.  Die  Atomgruppe  Fe(ON)a  tranaportiert  als  Beatandteil 
gelben  Blutlaugenaalzea  vier,  als  Bestandteil  des  roten  nur  drei  Ein- 
taten (negativer)  Elektrizität  n.  s.  w.  Entsprechend  dieser  Beschaffenheit 
'erden  wir  fortlaufend  ein-,  zwei-,  dreiwertige  Ionen  u.  a.  w.  unter- 
idheiden.  Wasserstoff  und  Metalle,  mit  welchen  die  positive  Elektrizität 
'ändert,  nennt  man  positive  Ionen  oder  Kationen;  Hydroxyl,  Halogene 


iluhfllir  KIrktri/.itätsmenjre. 


'o— - 


380  IX.   Elektrochemie. 

_     i 
und  andere  Säoreradikale,  mit  welchen  die  negative  El^trizhät  adii 

we^  heiBsen  ne<rative  Ionen  oder  Anionen. 

Man  niuss  sich,  wenn  man  das  Faradaysche  Gesetz  Terstehen  will, 

dem    Irrtum   hüten,    als    sei    die   Ausscheidung    der    Teilmolekeln  an 

Elektroden,    d.  h.  den    Stellen,    wo   die   Elektrizitftt    die   elektroh 

(lüssigkoit    verlässt,    um    in    metallische    Leiter    überzugehen,  der 

Inlialt  des  Gesetzo.    Das  ist  nicht  der  Fall;  das  Gesetz  bezieht  sich  vi 

auf  jode  Elektrizitätsbewegung  irgend  welcher  Art  im  Leiter  zweiter 

^Vohl    aher   sind    die    Ausscheidungen    der    Ionen    an     den    Elektrodeo 

einzige  Mittel,  um  die  Tienauigkeit  des  Faradayschen    Gesetzes  zu  priä 

Soweit  diese  Prüfung  his  jetzt  gefuhrt  w^orden   ist,   hat   sich  das  Gesetz i 

streng  erwiesen:   es  ist  stets  die  Elektrizit&tsmenge   genau  proportional e 

Menge  der  ausgeschiedenen  Ionen,  und  letztere  stehen  für  gleiche  ElAirit 

tiltsmongen  genau  im  Äquivalentverhältnis.    Insbesondere  ist  für  die  von  v« 

schiodonon   Forschern    als  möglich  angesehene  „metallische'',   d.  L  voni 

lontMibowogung  unabhängige  P^lektrizitätsleitung  nicht  das  kleinste  Anzei^ 

gofuiidiMi  worden. 

l>a  das  Faradaysche  Gesetz  für  alle  Elektrizitätsbewegungen : 
Kh'ktrolyten  plt,  so  muss  auch  die  Elektrizitätsentw'ickelung  in  i 
N'ultaschcn  Kette  S.  375)  dadurch  bestimmt  sein.  Wenn  in  der  Z: 
Hrtuinu'nstellunj:;  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  die  Ionen  fi 
Schwefelsäure  so  wandern,  dass  die  Atomgruppe  SO*  zum  Zink  ^ 
und  mit  demselben  Zinksulfat  bildet,  wähi*end  H*  zum  Platin  gelitiD 
dnrt  in  Wasseretotl'  übergeht,  so  müssen  bei  der  Auflösung  von  654; 
/iulv ,  oder  dem  Zertall  von  98  g  Schwefelsäure  genau  zwei  der  ofe 
ilrllnicrtcn  Kinheiten  der  Elektnzitätsmenge  in  Bewegung  gesetzt  werte 
Mau  kann  allgemein  sagen:  jedes  galvanische  Element  bethätigt  bö 
N'tM'lnaucli  Noii  einem  Aquivalentgewicht  des  Metalls  unabhängig  von  4! 
Nulur  »li'ssclbcn   und   von   der  Beschaffenheit  des  chemischen  VorganJJ 


Mm  Isi  tür  viele  Aufgaben  von  Interesse,  die  mehifach  erwähö 
Mrlvtri/.iliu.-imcn^v  zu  kennen,  welche  an  1  g  Wasserstoff  oder  der  S|' 
\  idniini  Mrii^o  eines  anderen  Ions  haftet.  Nach  den  Versuchen  v.f 
l'.  Kulihaiisrli  und  Lord  Kayleigh  beträgt  diese  Elektrizitätsmeö 
'.Mi;ih>  i'uuhunbs.  Tnigekehrt  bedarf  ein  Coulomb  zu  seiner  Waid 
tun;:    hl   ruirm   Klektrolyten  0-000001036  Gramm-Äquivalent  eines ii 

Ili.lii^:r.ll     luU.i. 

hl.,  i-lirii  t^wähnto  Folgerung  aus  dem  Gesetze  von  Faraday,  dassje^ 
ualwiiii.  I  \^i^  llrnMMii  W\ni  Verbrauch  eines  Gramm-Äquivalents  seiner  wirksam« 
iituiii,  iiii.  L«ih^(aiit('  Kloktri/.itiUsmenge  von  96540  Coul.  in  Bewegnng  setf 
1.1  t.iu  liru.mli  >isi*ii')  in  weitem  Umfange  bestätigt  worden.  Insbesonder 
liiiliiii  ..ii  li  »l.ilnM  .'aliln'irho  Heispiele  dafür  ergeben,  dass  je  nach  der  >'ii* 
tili  \  i  iliiiulmiiMM«  (Mu  Metall  verschiedene,  in  rationalen  Verhältnissen  steheni 
i.li.l.iiiM  liiiuiM  Itn  \«|ui\al(Mito  haben  kann.  So  werden  96540  Coul.  bev(<i 
iliiiili  *JU»H  i^hieiK-iillM^r»  wenn  sich  dasselbe  in  verdünnter  Salpetersfture 21 


i 


Die  elektrolytisclie  Leitung. 

Merkuronitmt  löst,  dagegen  schon  durch  100  g  desselben  Metalls,  wenn  ee 
1  CyanlialiuDilüsung  zu  Cyanid,  Hg(CN)',  gelöst  wird.  In  verdünnter  Salz- 
<  ist  dae  elektrochemische  Äquivalent  des  Kupfers  63-3,  indem  da^elbe 
n  ChlorUr  übergeht,  in  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  31-T,  wobei  sich 
Cuprinitrat  bildet.  Zinn  wirkt  meist  mit  dem  Äquivalent  '/,118:  in  Kalium- 
mtasuifid  aber,  wo  es  sich  als  SnS'  IQst,  ist  sein  Äquivalent  nur  '/tllü. 
rellur  hat  in  Salzsäure  das  Äquivalent  '/,i2b,  in  Kalilauge  '/i'i2b  u.  s.  w. 
Meui  bat  früher  das  FaradayBche  0«setz  in  dieeer  und  der  früher 
erwähnten,  auf  Elektrolyse  bezU{;;lichen  Form  dahin  niis3 verstanden,  als 
>edinge  die  gleiche  Elektrizitätamenge  bei  den  verscliiedenen  äquivalenten 
itoSen  den  gleichen  Aufwand,  reep.  Gewinn  an  Arbeit;  inBbeaondere 
tat  Berzeliua  von  diesem  Missvetständnis  aus  das  Gesetz  heftig  bekämpft, 
s  der  eingehaltenen  Darstellung  geht  hei'vor,  dass  es  sich  hier  gar 
ht  um  Arbeits-  oder  Energie  Verhältnisse  handelt.  Das  Faradayscbe 
»etz  bezieht  sich  nm'  auf  den  einen  Faktor  der  elektrischen  Energie, 
Elektrizitätamenge;  der  andere  Faktor  derselben,  die  Spannimg, 
ileibt  völlig  ausser  Betracht. 


Drittes  Kapitel. 

Die  elektrolytisohe  Leitung, 

Es  ist  schon  früher  hervorgehoben  worden,  daas  bei  weitem  nicht 
die  zusammengesetzten  Stoffe  die  Fähigkeit  haben,  die  Elektrizität 
iektrolytisch,  d.  h.  vermittelst  wägbarer  Massenteilchen  zu  leiten.  Die- 
dbe  kommt  hauptsächUch  den  wSsserigen  Lösungen  von  Salzen,  Säuren 
ind  Basen,  sowie  denselben  Stoffen  im  geschmolzenen  Zustande  zu;  sie 
dgt  sich  nur  an  aolchen  Stoffen,  welche  faiiig  sind,  ihre  Bestandteile 
Liigenblicklicli  anszutauschen. 

Überlegt  man,  dass  nach  dem  Faradayschen  Gesetz  bei  der  elektro- 
ytiöchen  Leitung  wägbare  Stoffe  mit  positiver  Elektrizität  in  einer,  solche 
legativer  Elektrizität  in  der  anderen  Hiehtung  sich  bewegen  müssen, 
10  sieht  man,  dass  die  Fähigkeit  der  Leitung  eines  Stoffes  von  seiner 
ÜQtigkeit,  derartige  Vehikel  der  Elektrizität  zu  bilden,  abhängig  ist. 
Nun  ist  die  elektrische  Energie  eine  Energieform  von  binärer,  und  zwar 
polarer  Beschaffenheit,  d.  h.  es  können  nie  positive  oder  negative 
EU ektrizilätsm engen  allein  entstehen,  sondern  immer  nur  beide  gleichzeitig 
in  aolcheu  Mengen,  daaa  ihre  algebraische  Summe  gleich  Null  ist. 
Wenn  also  ein  Stoff  fähig  sein  soll,  eine  elektrolytische  Leitung  zu  be- 
iröken,  so  rauss  er  sicli  in  äquivalent«  Anteile  spalten,  welche  gleich 
igrosse  Summen  positiver  Elektrizitätsmengen  einerseits,  negativer  anderer- 
Beits  Überfahren  können.  Diese  Ant^le  nennt  man  die  Ionen  des  ur- 
iqtrttnglichen,  unelektrischen  nnd  nichtleitenden  Stoffes,  und  zwar  Kationen 
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'li*:.  »«-Hi^  im  Sinnf"  «!^r  p*^«tiven,  umi  Anionen  die.  wddie  im 
t\^  n^;rativpn  rftri-rn«  wandern. 

M;»n  fiÄt  «Li)i»=-r  t'nlher  «1er  Elektrizität  die  Flhi^eit  zu? 
f*<;irri  Eintritt  in  Af:n  Elektrohten  diese  Spaltnn^  zu  bewerkaieffijren 
»if'h  dann  il^r  UmcliMil'^ke  zu  ihrer  Wandenm^  zu  bedieneiL  ij 
dies^  \''»n-teiiun::  «prer^h^rn  inilessen  verschie«3ene  Thatsadien-  Zn 
derarti;r^n  Spaltun;:  mrj.<-t*^  ••ffenbar  eine  ^»estimmte  Arb«t  ertön 
-ein.  Nnn  J»*-wf-;rt  äifli  ahf^r  die  Elektrizität  erfahnmgs^mäsB  in  to 
lyti.^elj'-n  I>-item  mit  derselben  Freiheit,  wie  in  metalüsdien.  fnr  el 
-olfhe  Arbfrit  M»-ilit  ald«>  k^-in  Kaum.  Clansins  hat  deshalb  l^h'  : 
iinbeuii.-.-t»r  f'b^p-in.-jtimmunj:  mit  einer  von  Williamsijn  IS 51  zn  ff 
and^'f^n  Z\wik^n  »ntwii^kHten  Anschauung"  an;?enommen,  dass  die  ekkir 
lyti.sdi^'n  .Stotl'e  zu  einem  kleinen  Teil  von  vornherein  in  ihre  Besä:. 
U-Wc  zf'ri:i\\*rn  aind:  dies^^r  von  selbst  zerfallenen  Anteile  bediene  sieh  :• 
Elektrizität  zur  Hew^^oin;:.  die  somit  die  Zerlegung  nicht  erst  zu  bewc 
stelli;:^-n  }jat. 

K:i  ini/t  ••ii-li  nun  alsbaM.  wie  gross  der  Anteil  des  zerfeltei 
StotfV-s  in  ^'in«-iii  b^ntininit^-n  fülektrolyt,  z.  B.  einer  normalen  Us:- 
von  (lilnikaliuni  7  1-5;:  im  Liter  sei.  Clausius  hatte  die  Frage  na^ 
antw«nlft  ;r»-la>sen  und  nur  iin  alljremeiDen  gemeint,  der  Anteil  bmt 
nicht  ;rroji.s  zu  .sein.  Auf  Orund  einer  Untersuchunjr  über  den  Einife 
der  Vf^rdünnun;:  auf  die  elektn^lytische  Leittähigkeit  gelangte  Anbenb 
18^7  zu  <lf'r  ;rf';:fnteili;:en  Ansicht,  dass  in  den  gewöhnlichen  verdünnK 
Lösun;ren  dieser  Antffil  recht  eriieblich  ist.  Da  dieser  Schluss  aufi' 
Kenntnis  des  all^rcnif-incn  Verhaltens  der  elektroly-tischen  Leitföhi?J^ 
beruht,   soll  dieses   zunäclist   in   seinen  Grundzügen    geschildert  werfe 

Schalt<'t  man  einen  J^eiter  ir;iend  welcher  Art  in  einen  StromkrtJ 
so  kommt  ihm  nach  dem  Ohmschen  Gesetz  ein  von  der  Stromsti't 
unabhän;ri;rer  Widerstand  zu,  weicher  von  seiner  chemischen  BeschaÄ^^ 
heit,  sf'iner  Temj^i-ratur  und  seiner  Form  abhängt.  Der  letztere  Einflüs 
lolfrt  denj  (besetz,  dass  de*r  \Videi*stand  proportional  der  I^nge  und  m^ 
kehrt  jjrojjortional  dem  (Querschnitt  des  Leiters  ist.  Man  macht  si"- 
von  ihm  unabhän;:ijr,  wenn  man  den  Widerstand  auf  einen  cyhndrisckl 
oder  i)rismatischen  Körjxfr  von  1  (jcm  Quereehnitt  und  1  cm  Länge  'Z.t 
einen  Würl'ei  von  1  cm  Kantenlän^e;  bezieht,  und  nennt  den  so  e 
haltenen  Widerstand  in  Ohm  den  spezifischen  Widerstand  fc 
fra*rlichen   Stolles  l)ei  der  vorhandenen  Temperatur. 

Hej  elektroly tischen  L(iitern,  z.  B.  Salzlösungen,  zeigt  sich  de:l 
Widerstand  annähernd  im  umjjrekehrten  Verhältnis  zum  Salz^-ehalt  vö' 
änderlich;  dass  cjine  solche  Lcisunj^  leitet,  ist  also  wesentlich  vom  vw 
handenen  Salz  al»hänp<^.  Ea  ist  deshalb  angemessener,  an  Stelle  de? 
Widerstandes  W  seinen  reziproken  Wert,  die  Leitfähigkeit  L  =  l^ 
einzufiihren,  weh.*he  mit  dem   Salzgeliait  gleichzeitig  ab-   und  zunimmt 

Diese  Leitnihi;z:keit  ist   nun   noch   mit   dem   Salzgehalt   veränderÜA 
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Da  nun  nach  dem  Faradayscben  GeBötz  gleidie  Elektrizitätsmengen  durch 
chemisch  äquivalente  Mengen  übergef^iirt  werde»,  eo  wird  es  zweckmässig 
sein,  die  LeitfUIiigkeit  auf  etektriscli  oder  cliemiBch  äquivalente  Mengen 
der  in  der  Lösung  vorliandenpn  Salze  zu  beziehen.  Man  gelangt  zn 
einer  entsprecbenden  Definition  auf  folgende  Weise. 

Wir  denken  uns  ein  Get^  ans  zwei  parallelen  ElektrodenMchen 
von  1  cm  Abstand  und  beliebiger  Ausdehnung  nebst  den  erforderlichen 
nichtleitenden  Wänden  gebildet.  In  ein  solcJies  GefUss  denken  wir  uns 
80  ^iel  von  der  elekti'olytischen  Flüssigkeit  gebracht,  daaa  dn  Gramm- 
Ä^juivalent  des  Elektrolyts  darin  enthalten  ist.  Dieses  Gebilde  wird  erneu 
bestimmten  Widerstand  in  Ohm  und  eine  entsprechende  Leitiähigkeit  be- 
sitzen; wir  nennen  diese  die  äquivalente  Leitfähigkeit. 

Femer  können  wir  ime  statt  eines  Gramm- Äquivalents  ein  Mol  de» 
Elektrolyts  in  dem  Gefäss  enthalten  denken;  dann  wird  seine  Leittähig' 
keit  die  molekulare  Leitfähigkeit  sein.  Letztere  ist  bei  einwertigen 
Elektrolyten  der  äquivalenten  gleich;  bei  mehrwertigen  ist  sie  ein  ganzea 
Vielfaches  der  ersterea. 

Die  äquivalente  und  molekulare  Leitiäliigkeit  eines  gegebenen  Elektrolyt» 
hängt  zunächst  von  der  Temperatur  ab,  bei  welcher  die  Bestimmung  ge- 
macht wird,  und  zwar  steigt  sie  fast  ausnahmelos  mit  steigender  Tempera- 
tur, meist  flir  jeden  Grad  um  etwa  zwei  Prozent  ihres  Wertes.  Femer 
hängt  sie  von  der  Verdünnung  ab,  und  wUclist  gleichfalls  fest  ausnahme- 
l(iB  mit  steigender  Verdünnung.  Diese  Zunahme  ist  sehr  bedeutend  hd 
schlechten  Leitern,  gering  bd  guten  Lettern,  und  nJÜiert  sich  mit  steigender 
Verdünnung  überall  einem  Grenzwert,  der  bei  guten  Leitern  praktisch 
erreicht  werden  kann,  während  bei  schlechten  Leitern,  wie  Essigsäure 
oder  Ammoniak,  auch  bei  den  änsaersten  Verdünnungen,  die  der  Messung 
noch  zugänglich  sind,  die  molekulare  Leittäliigkdt  vom  Grenzwert  noch. 
■weit  entfernt  ist 

Dia  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Elektralyte  ist  lange- 
Zeit  hindurch  eine  schwierige  Operation  gewesen;  ein  gleichzeitig  bequeme» 
und  genaues  Verfahren  ist  erst  von  F.  Eohlrausch  (1880)  angegeben  worden. 
Weil  nftmlich  solche  Mossungen  an  Elektrolyten  praktisch  fast  unausweichlich 
iie  Benutzung  von  Elektroden  gebunden  sind,  letztere  aber,  sowie  man 
den  Strom  aus  ihnen  in  die  elektrolytische  Flüssigkeit  treten  läast,  durch  die 
„Polarisation"  der  Sitz  unbekannter  elektromotorischer  Kräfte  werden  (s.  w.  u.), 
1  lassen  sich  die  gewöhnlich  bei  Leitern  erster  Klasse  benutzten  Methoden 
hier  nicht  anwenden.  Erst  dadurch,  dass  er  die  gewöhnlidjen  Ströme  durch 
Wechselströme,  d.  h.  solche,  die  unaufhörlich  ihre  Richtung  wechseln,  ersetzte, 
gelangte  F.  Eohlrausch  dazu,  den  Einllnss  der  Polarisation  unschädlich  zu 
machen,  und  eine  sichere  Messung  zu  ermögliehen. 

Der  Apparat  von  Kohlrausch  ist  nach  dem  Sjstem  der  Wheatstoneachen 
Srficke  zustimm  enge  stellt  und  nachstehend  scliematisch  vorgeführt,  Dia 
Wechselströme  eines  kleinen  Induktionsapparates  J  werden  an  die  Enden   a 
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I  und  b  eine*  DnüitM')  ton  1  Meter  L&nge,  «elcher  über  noe  in  BCllimeter 

I  geceille  Skala  aiu^etpannt  in,  geleitet     Dort  dorcUaafen  < 

I  Dnhl  adb,  «nderereein  einen  Widerslandskasi«^  B  imd  den  xu  messendeii 

I  FlQarigkeits«idet8ta.nd  W  auf  dem   Viege  aRrWL.     Ton  c  ans  geht  ein  Ter- 

I  bindungsdraht  nadi  ad  hinßber,  welcher  «ermittelst  piner  Sdililteiivorrichtnn^ 

W  nnter   metallischer  Berühmng   den   Platindrahl    ab    entlang    gefuhrt    werden 

|,  kann;  in  dieae  Leitung  ist  ein  Teleplion  T  eingeschaltet 

I,  Bekanntlidi  gebt  bei  einer  derartigen  Anordnung  durch   die  „Brücke'' 

I,  cd    kein    Strom,    wenn    sich    die   Widerstände    B:W    veHia]l«n   wie    ad:d1i. 

I  Dag»  dieses  der  Fall  ist,  erkennt  man  an  dem  Schweigen  des  Telephons  T. 

I  Man    findet    demnach    die    gesuchte    Stellung,    indem    man    den    Eonlakt  il 

If  ^                                       so  lange  an  dem  Draht«  a|j 


hin-  oder  herführt,  bis  nac 
die  Stelle,  wo  das  Telephun 
schweigt,  gefunden  hat.  IW 
R:W  — ad:db,  so  ist  im 
gesuchte  Widersland  W  =  B 
J  —T,  oder  die  gesuchte  Leii- 

fiihigkeit  —  =  L  —  -= 


R.db  ' 

Um  aus   der   so  gefun- 
denen   LeitiShigkeit    der  in 
W    eingeschalteten     Flfläsig- 
liez.   molekulare    Leitfähigkeit    xu    hBrecinen, 
Kapazität"  des  Gefässes,  ' 

1  welcher  ein  Gramm- Äquivalent,  bez.  ein 
ultiplizieren,    Erstere  findet  n 


Fig.  47. 

keitsmenge    die    äquivalente , 

nnss   man  sie  nocli    mit   der 

dünnung,  der  Zahl  der  Liter, 

Mol  des  Elektrolyts  enthalt 

eine  elektroly tische  Flüssigkeit  von    bekannter  Leilfkliigkeit   und  Zusarameii- 

setzung  in   das  GefSss  giebt  und  eine  Messung  macht.    Ist  M  die  molekulire 

LeitfÄhigkeit  der  betreffenden  Flüssigkeit  und  V  ihre  Verdünnung,  so  ergielil 

sich  der  Faktor  K,  welcher  die  in  dem  Gefäss  gemessene  LeitfUiigkei 

molekulare  verwandelt,  aus  der  Gleichung 

M.ß.db 
..-^—    ..er    K  =  -^^^. 

Miast  man  nunmehr  eine  andere  Flüssigkeit  von  der  YerdQnnung  t,  so  iit 
ihre  molekulare  Leitfähigkeit  ■ 

Die  Gefässe,  in  weichen  die  Leitfälligkeiten  gemessen  werden,  haben  je  uadi 
dessen  Grösse  verschiedene  Formen,  die  durch  den  Umstand  bestimmt  werden, 
dass  Widerstände  unter  10  und  über  10000  0hm  mittelst  äes  Apparates  nicbl 
gut  KU  messen  sind.     Bei  Flüssigkeiten,  welche  gut  leiten,   hat   man   < 

')  Der  Draht  kann  aus  Platin,  aber  auch  aus  Konstantan  oder  t 
ahnlichen  Widerstandsmetall  bestehen  und  muss  einen  möglichst  gr 
Widersland  haben. 


M  =  K.- 


Qetässe  zu  wählen,  in  weldien  die  Elektroden  ziemlich  entfernt,  und  die 
FlüBsigkeitBschicbt  zwischen  denselben  von  geringem  Querschnitt  ist;  bei 
echt  echtleitenden  Flüssigkeiten  muss  das  umgekehrte  der  Fall  sein.  Die  unten- 
stehenden Zeichnungen  Fig.  48  u.  49  geben  zwei  Formon,  mit  denen  man  &st 
immer  ttuBreicht,  Die  Elektroden  sind  aus  Platin,  und  müssen  mit  Platin- 
Bchwarz  überzogen  werden,  indem  mau  zwischen  denselben  eine  sehr  ver- 
dünnte, etwas  bleihaltige  Platin chloridlOsung  unter  zeitweiligem  Stromwechsel 
elektroly eiert,  bis  die  Oberflache  samniet^hsvarz  geworden  ist'). 

Die  auf  äquivalente  (nicht  molekulare)  Mengen  bezogene  Leit- 
t^iigkeit  der  neutralen  Salze  ist  von  einigeimaasen  gleicher  Grösaen- 
Di'dnon^  nnd  schwankt  in  dem  oben  (8.  382)  definierten  Mass  etwa 
zwJBchen  50  und  120.  Sie  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  langsam 
zu  und  erreicht  meist  einen  Maximalwert,  der  nicht  weiter  überschritten 
wird,   bei  Verdünnung   von    etwa  2000  I.     Die   nachstehende   Tabelle, 


Fig.  48.  Fig.  49. 
deren  Werte  von  Kohlrauscli  beobachtet  worden  ainil,  lÄsst  dies  erkennen^ 
sie  gUt  tür  IS«". 

Verdünnung    KCl         NaCl          LiCI  V»B«C1,    V.KiSOj  '/»MgSOj 

11        98-2          74-4          «3-2  70-3          71-8          28-9 

101     111-9          92-5          82-9  92-2          95-9          ÖO-l 

1001     122-5       102-8          93-6  107-7        117-4          76-6 

10001      127-6       107-8          98-5  116-9        129-0        100-2 

20001     128-3       108-5          99-3  118.3        130-8        104-8 

50001     129-1        109-2        100-2  119-8        132-7        108-7 

lOOOOI     129-5       1097        100.7  120.5        133-5        110-4 
Die  Tabelle  lässt  gleichfalla  eine   andere  Regelniäaaigkeit  erkennen. 

Die  Zunahme,  welche  die  Leitfäliigkeit  bei  steigender  Verdünnung  erfährt, 

')  Die  Zusammensetzung  einer  geeigneten  Lösung  ist  30  Wasser,  1  Platin- 
Chlorid.  0-008  Bleiacetat  (Lommer  und  Kurlbaum);  sie  ergiebt  eine  so  wirk- 
same Platinierung,  dass  man  mit  Elektroden  von  1  cm*  Querschnitt  ausreicht. 
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ist  verschieden,  je  nach  der  Natur  der  Salze.    Am  wenigsten  ändert 
die  I^eitföliigheit  der  Salze  mit  zwei  einwertigen  lonen^  stärker  die  mit  | 
einem  zweiwertigen  Ion  und  zwei  einwertigen,  und  am  stärksten  die  des 
Magnesiumsulfats,  welches  zwei  zweiwertige  Ionen    besitzt.     Diese  Regd 
hat  sich  als  sehr  allgemein  erwiesen. 

Die  allgemeinste  (leseizmässigkeit  aber,  welcher  die  Leitfähigkeit 
der  neutralen  Salze  unterworfen  ist^  lässt  sich  an  der  vorstehenden  kldnen 
Tabelle  nicht  erkennen.  Sie  ist  von  F.  Kohlrausch  (1876)  entdeckt 
worden  und  lässt  sich  am  kürzesten  in  folgender  Weise  ausdrücken: 
die  Leitfähigkeiten  der  verdünnten  Lösung  neutraler  Salze 
setzen  sich  additiv  aus  zwei  Werten  zusammen^  von  denen 
einer  nur  von  dem  Metall  oder  Kation,  der  andere  nur  von 
der  Säure  oder  dem  Aniou  abhängt. 

Die  Form  dieses  Gesetzes  stimmt  vollkommen  mit  der  überm 
welche  man  dem  Gesetze  der  Therm oneutrali tat,  sowie  dem  för  die 
Volumverhältnisse  und  die  meisten  anderen  Eigenschaften  der  Salz- 
lösungen geben  kann,  und  führt  auf  denselben  Grund  zurück:  die  Un- 
abhängigkeit der  Leitfähigkeit  der  beiden  Ionen  des  Salzes  voneimnder. 
welche  in  dem  Gesetz  ausgesprochen  ist,  beweist  die  entsprechende  Un- 
abhängigkeit der  Ionen  selbst  voneinander. 

Vei-suchen  wir,  uns  hieraus  ein  Bild  von  den  Verhältnissen  der 
elektrolytischen  Leitung  zu  machen,  so  gelangen  wir  zu  folgender  An- 
schauung. Durch  die  elektrische  Triebkraft,  welche  infolge  des  im 
Strome  heiTschenden  Spannungsgefälles  auf  die  positiven  Ionen  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes,  auf  die  negativen  in  entgegengesetzter 
Richtung  wirkt,  werden  beide  in  Bewegung  gesetzt  und  transportieren 
die  Elektrizitätsmengen  in  den  entsprechenden  Richtungen.  Die  Leitfähig- 
keit, oder  die  infolge  der  Einheit  der  Spannung  in  der  Zeiteinheit  trans- 
portierte Elektrizitätsmenge  hängt  nun  offenbar  von  der  Menge  der 
transportierenden  Ionen,  sowie  von  deren  Geschwindigkeit  ab.  Dabei  ist 
zu  beachten,  dass  zufolge  des  Faradayschen  Gesetzes  jedes  lonenäquivalent 
unabhängig  von  seiner  Zusammensetzung,  die  gleiche  Elektrizitätsmenge 
befördert;  ])ezieht  man  die  Rechnung  auf  den  Fall  äquivalenter  Mengen 
der  verschiedenen  Elektrolyte,  welche  somit  gleiche  Elektrizitätsmengen 
transportieren,  so  erweist  sich  die  äquivalente  Leitfähigkeil 
unmittelbar  als  ein  Mass  für  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen. 

Allerdings  ist  dabei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  der  gesamte 
in  der  L(')sung  enthaltene  Elektrolyt  sich  an  der  elektrischen  Leitung  be 
teiligt.  Diese  Voraussetzung  ist  im  allgemeinen  nicht  erfüllt;  sehr  verdünnte 
Salzlösungen  weichen  aber  so  wenig  davon  ab,  dass  wir  einstweilen  hier- 
von absehen  können. 

Aus  der  Verschiedenheit  der  elektrischen  LeitiUbigkeit  der  ve^ 
dünnten  Salzlösungen  geht  zunächst  hervor,  dass  die  Wanderungsge- 
seh  windigkeit  der  Ionen  verschieden  sein  muss.     Daraus,   dass  die  Leit- 


föliigkeit  lies  Cljlorkaliums  die  des  Clilomatriuma  (und  ebenso  die  jed 
anderen  Kaiiumverbiadimg  die  jeder  eatspreclienden  Natrium  Verbindung  ^ 
am  18  bia  19  Einhdten  Übertrifft,  folgt  weiter,  Üase  Kalium  um  18 
bis  19  Einbeiten  schneller  wandern  mnas,  als  Natrium.  Ebenso  kann 
man  die  TJuterscliiede  zwischen  den  Geschwindigkeiten  anderer  Ionen 
beatimraen;  die  Geacliwindigkeiten  selbst  aber  lassen  ach  aus  den  Leit- 
föhig'keiten  nicht  ableiten. 

Hier  tritt  nun  eine  zuerst  von  Hittorf  (1853)  riclitig  verstandene 
Erscheinung  hilfreich  ein.  Wenn  nämlich  bei  der  Elektrolyse  beide 
Ionen  (wie  man  früher  stiltschweigend  angenommen  hatte)  gleicli  schnell 
wandern,  so  musa  der  Verlust,  welchen  die  Lösung  durch  die  Elektrolyse 
an  beiden  Elektroden  erfaiirt,  beiderseits  gleich  gross  sein,  und  die  Kon- 
zentration beidersdts  um  gleich  %-iel  geringer  werden.  Dies  findet  nun 
im  allgemeinen  nicht  statt;   die  Konzentrationen  ändern  sicli  an  beiden 
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Fig.  50. 


Elektroden  in  ungleichem  Masse,  und  daraus  hat  [littorf  geschtosäen,  dasB'l 
beide  Ionen  ungleich  schnell  wandeln  müssen. 

Um  sich  die  Wii-kung  der  ungleichen  Wanderungsgescli windigkeit  klar 
zu  machen,  beti-achte  man  das  obenatehende  Schema  Plg.  50.  Die  scliwarzen 
und  weissen  Punkte  atellen  die  Ionen  dar.  Bei  der  Elektrolyse  wandern 
die  schwarzen  nach  links,  die  weissen  nach  rechts,  und  zwar  sollen  die 
ersten  doppelt  so  schnell  wandeni,  wie  die  zweiten.  Die  obere  Reihe  a 
stellt  den  Zustand  vor  der  Elektivilyse  dar,  die  untere  b  nach  der  Ein- 
wirkung des  Stromes.  Der  senkrechte  Strich  x  y  teilt  die  m-sprüngliche 
Anordnung  in  zwei  gleiche  Anteile. 

Am  Anfange  der  Elektrolyse  sind  beiderseits  je  acht  schwarze  und 
Aveisse  Ionen.  Am  Schlnss  derselben,  nachdem  sechs  Äquivalente  zerlegt 
sind,  befinden  sich  links  vier  nnzersetzte  Äqnivalente,  rechts  dagegen 
sechs;  die  Konzentration  ist  also  beideraeita  nicht  mehr  die  gldche.  Von 
dem  Salz  sind  links  vier  Äquivalente  verschwunden,  rechts  zwei.  Diese 
beiden  Verluste  verbalten  sich  wie  die  Wanderunf 
sehwindigkeiten  der  fortgewanderten  Ionen. 

n  also   naeli    der   Elektrolyse   die  Älnalime   dea 


I 


gelialtes  an  Üen  entspreclienden  ElektrodeD,  bo  giebt  das  Verliältma  der 
Verluste  das  VerhällniH  der  WanderuDgsgeschwindigkdten. 

Auf  Onmd  dieses  Ergebnisses  ist  es  nun  leicht,  die  Ant^e  zu  be- 
rechnen, welche  die  einzelnen  Ionen  an  der  Leitfiiliigkeit  haben.  So 
bleibt  z  B.  bei  der  Elektrolyse  einer  Ijösung  von  Chlorkalium  die  Kon- 
zentration an  beiden  Elektroden  fast  vCllig  gldch;  folglich  wandern  die 
beiden  Ionen  K  und  Cl  gleich  schnell,  und  zwar  jedes  in  den  Einheiten 
der  Tabelle  auf  S.  385,  wenn  wir  LUsnngen  von  10001  in  Betracht 
ziehen,  jedes  (53-8.  Daraus  folgt  alsbald,  dass  die  Wandeningsgeschwin- 
digkeit  des  Natriums  44:'0,  die  des  Litliiums  nur  347  ist  u.  b.  w. 

Durch  die  Bestimmung  eines  einzigen  ÜberfUbmngsverhKltnisBes, 
z.  B.  des  Chlorkaliums,  kann  man  sämtliche  Ionen geschwindigkräten  be- 
rechnen, wenn  die  Leitfdliigkeiten  bekannt  sind.  Kennt  man  aber  diese, 
so  kann  man  alsbald  wieder  die  ÜbertUhrungs Verhältnisse  sämtliober  aus 
diesen  Ionen  gebildeter  Salze  berechnen.  Kohlrausch  hat  gezeigt,  daas 
die  Ergebnisse  einer  derartigen  Rechnung  auf  das  beste  mit  den  von 
Hittorf  unmittelbar  gemessenen  Üb  erfuhr  ungszalilen  Übereinstimmen. 

Ganz  ähnlich  den  Neutralsalzen,  welche  bisher  besprochen  wurden, 
verhalten  sich  die  starken  Säuren  vom  Typus  des  Clilorwasserstofis  und 
der  Salpetersäure.  Ihre  Leitfähigkeiten  sind  viel  grösser  als  die  der 
Neutralsalze.  Da  die  Geselmindigkeiten  der  negativen  Ionen  bekannt 
sind,  so  kann  dies  nur  daher  rühren,  dass  dem  Wasserstotf  ^e  sehr 
groBse  Geschwindigkeit  zukommt.  Es  sollen  znoächet  wieder  die  äqui- 
valenten I.#itRUiigkeiten  nach  Kohlransch  iUr  eine  Temperatur  von  18° 
mitgeteilt  werden. 
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I  Bei  einer  Verdünnung  von  10001,  wo  das  Chlor  eine  Geschwindigkat 

von  63-Ö  hat,  ergiebt  sich  fBi'  den  Wasserstoff  der  Clilorwasserstoffsänre, 
und  somit  fQr  den  Wasserstotf  Überhaupt  313-2;  derselbe  wandert  also 
fast  fünfmal  schneller,  als  das  Chlor. 

Es  müssen  deshalb  bei  der  Elektrolyse  der  Säuren  sehr  starke 
Konzentrationsänderungen  an  den  Elektroden  auftreten.  Dieselben  sind 
gleichfalls   von   Hittori'  gemessen    worden,    und    Kohlrauscli   hat    gezeigt, 

I  dasa    sie   vollkommen    der   Tiieorie   der   unabhängigen  Wanderung   der 


Basische  Stoffe  ergaben  endlich  nach  Kohlrauachs  Messungen  bei  18": 
Verdünnung  KOH  SaOH  NH.OH 
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oljtisabe  Leitung, 

Aua  der  Wandeningsgescliwindigkeit  tles  RaliDms,  weldie    64-7   betrag^  ] 
folgt  die  dea  Hydroxyis  OH  gleich  169'3;  dassetlie  wandert  also  gleich- 
falls bedeutend  Bchneller,  als  die  anderen  negativen   Ionen,   z.  B.   etwa  1 
2-5  mal  so  schneit,  als  das  Chlor,  wel(dieB  sonst  ku  den  Bcbnellsten  gehört)  J 

Während  nun  aber  die  starken  Säuren  und  Basen  sicli  dem  Ge- 
setz von  Kohh'auHch  unterordnen,  weichen  die  schwachen  auEserordent' 
lidi  stark  davon  ab.  Weder  die  PhosphoraBm'e  und  EssigBäure,  noch  das 
Ammoniak  zeigen  Zulden,  welche  sicIi  mit  dem  Gesetz  in  Einklang 
bringen  lassen,  denn  ihre  LeittSbigkeit  ist  kleiner,  als  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  WasaerstoÜB,  bez.  des  Hydroxyis,  so  dass  selbBt  die 
Annalirae,  dase  das  andere  Ion  sich  überiiaupt  nicht  bewegt,  nocli  viel 
grüsaere  Zaidea  giebt,  als  beobachtet  worden  sind. 

Die  Erklärung  für  diese  Abweichungen   ergiebt  sich   daraus,  i 
bei  den  letzten  Betrachtungen  ein  Faktor  der  Leitfähigkeit  nicht  berück-  ' 
siciitigt  worden  ist,  welcher  schon  frülier  Erwähnung  getiinden  hat.    Die  J 
äquivalente  Leittäliigkeit  lässt  Eich  nur  dann  aJs  Summe  der  Wanderung»-  I 
geschwind! gkeiten  der  Ionen  darstellen,  wenn  die  Menge  der  die  Elektri- 
zität  befördernden  Ionen   gleich,  bez.  äquivalent  ist.     Nun  sind   zwar  ' 
Lösungen   miteinander   verglichen,   welche  äquivalente   Mengen    der  ve 
sciüedenen  Elekti'olyte  enthalten;  es  ist  aber  erst  zu  untersuchen,  ob  i 
äquivalenten     Mengen     verschiedener    Elektrolyte     auch     ätjuiv. 
Mengen   freier  Ionen   enthalten   sind,   denn   nur   diese   beteiligen 
ach  an  der  Leitung. 

Nun  zeigen  Bestimmungen  der  Geftierpunkte  der  entaprecbcDden  1 
Lösungen,  dass  Chlom'asserstoff  und  Kali  eine  Wirkung  ausüben,  die 
fast  doppelt  so  gross  ist,  als  ihrem  Molekulargewicht  entspriclit,  sie  sind 
also  fast  völlig  in  ihre  Ionen  zerfallen.  Essigsäure  und  Ammoniak  er- 
niedrigen aber  den  Gelnerpunkt  nahezu  w 
sprechend  ihrem  Molekulai-gewieht;  sie  haben  also  nur  aeJir  wenige  freie 
Ionen  abgespalten.  Phosphorsäure  liegt  zwischen  beiden,  aber  näher  zur  1 
Essigsäure,  als  zur  Salzsäure;  sie  ist  also  teilweise,  aber  bei  weitem  nicht  , 
vollständig  in  Ionen  zertallen. 

Somit  ist  das  Gesetz  von  Koldrauscb  nicht  in  der  Form  zu  schrrä-  ] 
ben  /i  ^  u  +  V,  wo  fi  die  molekulare   LeitfiÜdgkeit  und  u  und  \ 
Wanderungsgeschwindigkeit  bedeuten,  sondern  es  ist  zu  selireiben 


x(uH 


V), 


Wo   X   den  Bruchteil   des   Elektrolyts   darstellt,    welcher   i 
zerfallen  iat.     Erat  bei  unbegrenzt  grosser  Vei'dUnnung  wird  der  Zerfall 
vollständig,  und  bei  der  entsprechenden  LeitiSliigkeit  ft^  wird,  da  als- 
dann x^l  wii-d, 


Das  Gesetz  von  Kohlrauscb   gilt   also  streng  nur  ftlr   unendlich   grosse 
Verdünnungen. 

Nun   ist  aber  bereits  erwähnt   worden,  dass   die  Ssiz&,   insbeeoa-  i 
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dere  die  einwertigen,  l)ereit8  bei  praktisch  erreidibareii  Verdfinnirngs- 
zuBtänden  (Von  etwa  10001)  so  gut  wie  völlig  zerfallen  sind;  öne 
weitere  Verdünnung  ändert  an  ihrem  Zustande  nichts  mdir.  D« 
Gleiche  gilt  für  die  starken  Säuren  und  Basen.  An  ihnen  kann  man 
also  die  Werte  fi^  mit  genügender  Annäherung  feststellen.  Die  Sal» 
schin-acher  Säuren  mit  starken  Basen,  und  ebenso  die  Salze  schwacher 
Basen  mit  starken  Säuren  schliessen  sich  völlig  denen  ans  starken  Be- 
standteilen an;  durch  die  Untersuchung  solcher  Salze  kann  man  somit 
auch  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  schwacher  Säuren  und 
Basen  bestimmen,  so  dass  diese  Eigenschaft  für  sämtliche  Ionen  der 
Messung  zugänglich  wird. 

Haben  wir  nun  diese  Kenntnis  der  Werte  u  und  v  für  jedes  Ion. 
so  können  wir  gemäss  den  Gleichungen 

^=x(u  +  v) 

leicht  den  Bruchteil  x  des  in  Ionen  zerfallenen  Anteils  des  Elektrolyß 
oder  den  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation  bestimmen;  durcli 


I 


Division  folgt  nämlich 


x  =  -^- 


Der  Dissociationsgrad  eines  gelösten  Elektrolyts  bei 
irgend  einer  Verdünnung  ist  gleich  dem  Verhältnis  der  mo- 
lekularen Leitfähigkeit  bei  dieser  Verdünnung  zu  der  bei  un 
begrenzt  grosser  Verdünnung. 

An  (lieser  Stelle  entstellt  eine  neue  Frage.  Die  bisherigen  Be 
trachtungen  sind  ausschliesslich  auf  elektrischem  Boden  durchgeführt 
worden:  die  Ei-scheinungen  der  elekti'olytischen  Leitung  ergaben  in  ihrer 
Zusammenfassung  die  Folgerung,  dass  in  den  Elektrolyten  sich  die  Stoffe, 
welche  di(i  Leitung  bewirken,  in  einem  besonderen  Zustande  der  Spaltung 
befinden  niüssten,  welcher  von  der  Verdünnung  und  der  Temperatur, 
sowie  namentlich  von  der  Natur  des  Stoffes  abhängig  ist;  der  Betrag 
dieser  Spaltung  ])e8timnite  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  den  Betrag  | 
der  Leitfähigkeit.  Umgekehrt  ergab  die  Messung  der  letzteren  den  Be- 
trag der  vorauszusetzenden  Spaltung. 

Nun  sind  wir  ])ereit8  auf  einem  anderen  Wege,  nämlich  durch  die 
Abweichung  des  Verhaltens  gewisser  gelöster  Stoffe  von  den  einfachen 
Ijösungsge8(?tzen,  zu  einer  ähnlichen  Auffassung  geführt  worden.  Wenn 
b(;ide  Ik^iraclitungen  richtig  sind  so  muss  die  Eigenschaft  der  elektro- 
lytischen Leitung  und  die  der  Abweichungen  von  den  Lösungsgesetzen 
Hand  in  Hand  gelien;  beide  müssen  nicht  nur  ausschliesslich  bei  den- 
selben Stollen  vorkommen,  sondern  auch-  beiderseits  gleiche  verhältniss- 
mässige  Beträge  aufweisen.  Dieser  Schluss  ist  nun  von  der  Erfahrong 
vollständig  bestätigt  worden.  Jedesmal,  wenn  ein  gelöster  Stoff 
von    den  Lösungsgesetzen    in    solchem  Sinne    abweicht,    dass 


sein  osmotiäcliei'  Druck  (oder  die  diesem  proportionale  0 
fi-ierpunktB-  oder  Siedepuaklsänderung)  grösser  iet,  ala  se' 
JÜolekalargewiciit  entspricht,  so  zeigt  er  auch  clektrolytische 
Leitfähigkeit,  und  umgekehrt.  Dieser Zusammenliang  besteht  ausser- 
dem nicht  nur  ([ualitativ,  sondeiii  quantitativ;  der  Grad  dei-  Spaltung 
in  Ionen,  welcher  dureh  die  oämotischen  Methoden  angegeben  wird,  er- 
gebt sich  auch  aus  der  elektrischen  LeitlUhigkeit. 

Sowohl  die  oamotischen  Methoden ,  wie  die  stöuhiometrisclieD  und 
die  rein  chemischen  Erscheinungen  einerseits,  und  die  elektrolytischen 
andererseita  Itlhren  somit  zu  derselben  Auflassung  des  Zustandes  der  ge- 
lösten salzartigen  Stoffe,  und  alle  diese  Gebiete  sind  dadurch  in  einen 
engen  ZuaaEumenhaug  gebraclit.  Dieser  Zusammenhang  bewirkt,  duss 
mau  in  vielen  fallen  aus  der  Kenntnis  des  Verhaltens  eines  bestimmten 
StoSes  in  einem  dieser  Gebiete  sein  nocli  unbekanntes  Verhalten  in  den 
anderen  Gebieten  ableiten  kann.  Solche  Schlusslolgerungen  sind  sehr 
zaldreicli  gezogen  worden,  und  die  Erfahrung  hat  sie  ira  weitesten  L'ra- 
fiinge  bestätigt. 


Viertes  Kapitel. 
Die  Eigenaohaften  der  Ionen. 


Nachdem  die  \  erachiedensten  Erscheinungen  an  SalzlfJsungen 
gleicher  Weise  zu  der  Annahme  geführt  haben,  dass  in  ihnen  ein  Teil 
des  Salzes  in  zwei  zwar  stets  nebeneinander  vorkommende,  in  ihren 
Eigenschaften  aber  unabhängige  Bestandteile  gespalten  ist,  welche  ivir 
die  Ionen  genannt  haben,  entsteht  das  Bedür&is,  sich  über  die  Natur 
dieser  Stoffe  Eechenscholt  zu  geben,  da  die  von  ihnen  vorauszusetzenden 
Eigenschaften  in  manchen  Stücken  von  den  Eigenschaften  der  anderen 
Stotfe  abweichen. 

Was  zunächst  die  Frage  anlangt;  welclie  Stoffe  können  Ionen 
bilden?  so  kann  die  Antwort  darauf  kurz  lauten:  die  Salze  (Hittorf 
1853).  Unter  diesem  Namen  verstehen  wir  eine  Gruppe  von  binär 
zusammengesetzten  StoS'en,  die  durch  eine  besondere  Bereitwilligkeit  zu 
cliemischen  Reaktionen  und  eine  besondere  Schnelligkeit,  mit  der  diese 
an  ilmen  veilaufen,  ausgezeichnet  sind.  Diese  chemischen  Reaktionen 
erfolgen  niciit  zwisdien  beliebigen  Elementen  der  Salze,  sondern  zwischen 
besonderen  Bestandteilen  oder  Spaltungsstücken,  den  Ionen. 

Während  die  grosse  Klasse  der  anorganischen  Salze  fast  gar  keine 
Sohwiengkeit  der  Charakteristik  macht,  kann  man  bei  gewissen  organischen 
Verbindungen  zweifelhaft  werden,  ob  sie  den  Salzen  zuzui'eclineu  sind 
oder  nicht.  Insbesondere  sind  die  Verbindungen,  die  aus  Säm'en  und 
Alkoholen  unter  Wasseraustritt,  also  ganz  wie  die  Salze  aus  Säuren  und 


Baaen,  entstehen,  die  Ester,  welche  man  den  Salzen  znznreclin^  ge- 
neigt sdn  würde.  Fragt  man  initeesen  nacli  dem  anderen  Kriterium,  dem 
der  sehr  schnell  veiiaufenclen  chemischen  Reaktion,  so  findet  man,  daas 
es  nicht  zutrifl^;  die  Ester  tauschen  ihre  Bestandteile  nicht  augenblicklich 
aus,  aondem  mehr  oder  weniger  langsam,  zuweilen  gar  nicht  in  mesa- 
barer  Weise.  Die  Ester  werden  aJso  trotz  der  formalen  Analogie  der 
Bildung  nicht  zu  den  Salzen  zu  rechnen  sein. 

Hiermit  steht  ein  anderes  Kriterium  des  Salzzustandea  in  Übeam- 
stiraraung.  Wenn  die  elektrolytisclie  Leitung  von  dem  Vorfiandensön 
freier  Ionen  abhängt,  und  deren  Bildung  die  charakteristische  EigenB(*aft 
der  Salze  ist,  so  müssen  sieh  die  Ester  als  Nichtleiter  erweisen,  falls  sie 
keine  Salze  sind.  Dies  entspricht  der  Erfahrung:  die  Ester  leiten  veder 
fOr  sich,  noch  in  Lösung  den  Strom  in  irgend  erheblichem  Masse. 

Aber  ein  klcincir  Betrag  von  Leitung  ist  doch  vorhanden,  ebenso 
wie  ein  langsamer  Austauseli.  Wir  werden  also  Bchliessen  müssen,  dass  die 
wesentliche  Eigenecliaft  der  Salze,  die  Spaltung  in  Ionen  auch  bei  den  Estern 
vorhanden  ist,  vrenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Masse.  In  der  That  wird 
dies  der  angemessenste  Ausdruck  der  Erfahrung  sein.  Die  Elosse  der  Salze 
erscheint  dadurch  niclit  fest  abgeschlossen,  sondern,  ihre  Grenze  ist  einiger- 
massen  von  unseren  Hiifaniitteln  der  Beobachtung  und  Messung  abhängig. 
Dies  ist  eine  Eigentum lichkeit,  die  bei  ollen  Versuchen,  die  Mannigfaltigkeit 
der  Erscheinungen  zu  klassifizieren,  auftritt.  Während  der  Haupttypus,  in 
welchem  die  wesentliche  Eigenschaft  am  stärksten  entwickelt  ist,  sich  leicht 
erkennen  und  feststellen  lElsst,  finden  sich  andere  Fälle  mit  zunehmend 
weniger  ausgesprc ebenem  Gattungsmerkmal,  und  eine  scharfe  Grenze  ist  nicht 
vorhanden.  So  werden  wir  auch  nlle  Stoffe  Salze  im  weiteren  Sinne  nennen 
können,  bei  denen  wir  Ionen  nachweisen,  d.  h.  wechselseitigen  Austausch 
entsprechender  SpaltuugsstOcko  und  elekiroly  tische  Leitung  beubachten  können. 

Der  Zusammenhang  zwischen  lonenbiidung  und  elektrischer  Leitfälü^dt 
zeigt,  dass  die  elektrischen  Erscheinungen  bei  erslerer  wesentlich  sind.  Die 
Salze  zerfallen  in  Bestandteile,  welche  den  Transport  positiver  und  nega- 
tiver ElektiiziStsmengen  bewirken.  Man  hat  sieh  daher  diese  Bestand- 
teile mit  diesen  Elektrizititsmengen  auf  irgend  eine  Weise  verbunden 
vorzustellen.     Ob   man  diese  Vorstellung   molekular  tasst,    und    sich   die 

L Ionen  als  kleine  elektiisch  geladene  Körperchen  denkt,  oder  irgend  eine 
andere  VeranschauUchung  entwickelt,  ist  für  die  hier  zu  behandelndea 
Fragen  belanglos;  uns  genügt  die  ITiatsache,  dass  die  Bildung  von  Ionen 
and  die  Bildung  proportionaler  positiver  und  negativer  Elektrizitätamengea 
untrennbar  aneinander  geknüplt  sind. 
Hieraus  folgt  zunächst,  dass  sich  nur  äquivalente  Mengen  positiver 
und  negativer  Ionen  gleichzeitig  bilden  können,  denn  es  ist  ein  Grund- 
gesetz der  Elektrik,  dass  aus  einem  ursprünglich  elektrisch  neutralen 
Körper  nur  gleiche  Mengen  der  beiden  entgegengesetzten  ElektrizitSten 
entstehen   können,     Diese  Äquivalenz  der  ungleichnamigen  Ionen  ronss 


sie  Eigenschaften  der  Ionen. 

^ch   nucli  bei  allen  niilgliclien  Reaktionen  erhalten,  tla  alle  reagierende^ 
J.iö9un^en  von  vornherein  die  gleiolie  Bedingung  erfüllen. 

Wenn  in  elektrisch  neutralen  Losungen  die  entg^enge setzten  Ionen  i 
gleichen  Mengen  vorbanden  sind,  bo  müssen  umgekehrt  in  elektrisch  geladenen  1 
Xüektrolyten  die  entsprechenden  Ionen  im  tJberschuBR  vorhanden  sein.    Auch  J 
dieser  Schluss  hat  sich  bestätigen  lassen  (Ostwald  und  Nemst  1890),     NsrJ 
sind  die  £lek tri zitätsm engen,  welche  sich  durch  elektrostatische  Ladung  in  .1 
«inem  gegebenen  elektrolj tischen  Leiter  anhäufen  lassen,  überaus  gering  i' 
iTerhältnis  zu  den  vennöge   des  Faradayschen   Gesetzes   mit   den   Ionen   ve: 
ibundenen   Elektrizitälamengen    (S.  379),  so  dsäs  hedeutende  Ladangen  nur 
äusseret  kleinen  StoiTmengen  entsprechen,  und  es  besonderer  Hilfsniitiel  bedarf, 
um  diese  sichtbnr  zu  niacben. 

Die  Zusammensetzung  der  Ionen  geht  auB  der  der  einfaehaten 
8aJze  unzweideutig  hervor.  Die  Ionen  des  Chlorkaliums  können  nur  Ohfor 
und  Kalium  (oder  deren  Hydrate)  sein.  Demgemäaa  sind  alle  Salzbe- 
etandteile,  welclie  das  Kalium  vertreten  können,  Kationen,  und  alle, 
welche  das  Chlor  vertreten  können,  Anionen,  Während  die  Kationen 
meist  elementarer  Natur  sind  und  von  Metallen  gebildet  werden,  ist  die 
Zahl  der  elementaren  Anionen  verhältniss massig  klein :  es  sind  die  Halogene 
und  die  Elemente  der  Schwefelgruppe. 

Zusammengesetzte  Kationen  sind  Ammonium  NH'  und  deaaen  Ab-  , 
kömnilinge,  und  die  analogen  Verbindungen  der  übrigen  Elemente  der  J 
StiekstoiTgruppe.  Ferner  vermögen  auch  andere  mehrwertige  Elemente  ] 
ähnliche  organische  Rationen  zu  bilden,  wie  z.  B.  der  Schwefel  in  den  | 
Sulfiden  und  viele  Metalle  in  ihren  Alkyldeiivaten. 

Zusammengesetzte   Anionen   sind    sehr   zahlreich;    die    meisten   ' 
ihnen    sind    sauerstoffhaltig.      Ihre    Zusammensetzung    ist    die    der    ent- 
sprechenden Sänren,  vermindert  um  Wasserstoff. 

Während  das  Faradaysche  Gesetz  keinen  unmittelbaren  Anlass  giebt,  1 
ein-  und  melirwertige  Ionen  zu  unterscheiden,  so  ergebt  sieli  ein  soldi»  1 
zuweilen  aus  der  Foimel  und  in  eindeutiger  Weise  aus  den  osmotischen  J 
Gesetzen. 

So  giebt  ChlorkaJium,  KCl,  in  seinen  verdünnten  Lösungen  als 
Grenzwert  eine  Verdoppeltmg  der  Gefnei-punktsemiedrigung  gegen  den 
normalen  Wert;  demnacli  ist  anzunehmen,  daas  ein  Mol  niehtdiasoziiertes 
Chlorkalium  sich  in  zwei  Mole  der  Ionen  gespalten  hat.  Bei  Cldor- 
baryum  ist  entsprechend  der  Formel  BaCI'  das  Verhältnis  1:3,  und 
man  muss  daher  das  Barynm  als  zweiwertiges  Ion  ansehen,  von  dem  ein 
Mol  zwei  Molen  Chlorionen  äquivalent  ist.  Wollte  man  das  Verbindungs- 
gewicht des  Baryums  auf  die  Hälfte  heruntersetzen,  um  einwertige  Barj 
ryumionen  selireiben  zu  können,  so  müsste  ein  derartiges  Salz  baCll  ] 
(wo  ba  Bm'yum  mit  dem  Verbiudungage wicht  (i8-7  dai'Stellt)  eine  doppelte, 
die  mit  BaCI*  bezeichnete  Menge  also  eine  vierfache  Geftierpunklaer- 
niedrigimg  zeigen.  Da  die  Erfahrung  nur  die  dreifache  Ei-niedrigung 
beobachten  lässt,  so  ergiebt  sieb,  dass  als  Ion  Ba^l37'4  anzunehmen 
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ist  Dieselben  (lefietzmäBsigkeiten,  welclie  ftü*  die  Molekulargewidite  der 
gewölmliclien  Verbindungen  massgebend  siiid^  gelten  daher  auch  ffir  die 
Bildung  der  Ionen,  und  es  giebt  neben  den  einwertigen  auch  zwei- 
und  mehrwertige  Ionen. 

Einwertige  Kationen  bilden  zunächst  die  Alkalimetalle,  von  dea 
Schwermetallen  Silber  und  Thallium,  wohl  auch  das  Kuptißr  in  den 
Cuproverbindungen.  Das  (Quecksilber  in  den  Merkuroverbindungen  scheint 
niclit  sowohl  einwertige  Ionen  zu  bilden,  sondern  zweiwertige  Doppel- 
ionen von  der  Formel  Hg*,  die  sich  in  manchen  Beziehungen  andeR 
verhalten,  als  einwertige  einfache  Ionen  es  tliun  würden.  Einwertige 
Ionen  werden  feiner  vom  Ammonium  und  seinen  zahllosen  Abkömmlingen 
gebildet. 

Zweiwertige  Kationen  ergeben  sich  aus  den  Erdalkalimetallen 
und  den  Metallen  der  Eisen-  und  Kupferginippe;  auch  in  den  Stannosalzen 
sind  zweiwertige  Zinnionen  vorhanden.  Von  zusammengesetzten  zwei- 
wertigen Kationen  ist  das  bemerkenswerteste  das  Uranyl,  ÜO*. 

Dreiwertige  Kationen  werden  von  den  Erdmetallen  imd  deren  Ver- 
wandten, wie  Chrom  und  Eisen  ^in  den  Fern  Verbindungen)  gebildet: 
vierwertige  von  den  entspreclienden  Metallen  der  Zinngruppe.  Doch  ist 
bereits  bei  diesen  die  Neigung  zur  Kationenbildung  sehr  gering  geworda 
was  in  den  schwachen  basischen  Eigenschaften  der  entsprechenden 
Oxyde  zum  Ausdruck  kommt.  Kationen  von  noch  höherer  Wertigkeit 
sind  niclit  bekannt. 

Diese  mehrwertigen  Ionen  sind  dadurch  gekennzeichnet^  dass  mit  jedem 
Mol  derselben  nicht  die  einfache  durch  das  Faradaysche  Gesetz  gegebene 
Elektrizitütsmenge  von  96540  Coul  (S.  379)  sich  bewegt,  sondern  die 
zwei-,  drei-,  bez.  vielfache  Menge. 

Ebenso  giebt  es  neben  einwertigen  auch  mehrwertige  Anionen. 
Einwertige  sind  zunächst  die  Ionen  der  Halogene  Fluor,  Chlor,  Brom. 
Jod,  sowie  der  ähnlichen  i zusammengesetzten)  Stoffe  Cyan,  Rhodan: 
femer  alle  Anionen  der  anderen  ein!)asi8chen  Säuren. 

Zweiwerti«i:e  elementare  Anionen  sind  Schwefel,  Selen  und  Tellur 
in  den  entsprechenden  Metallverbindungen,  doch  besteht  bereits  bei  diesen 
geringe  Neigung  zum  lonenzustande.  Zusammengesetzte  zweiwertige 
Anionejn  sind  aus  den  zweibasischen  Säuren  sehr  bekannt. 

Dreiwertige  elementare  Anionen  kennt  man  nicht  Der  Analogie 
nach  sollte^,  man  in  den  Nitriden  der  Metalle  Salze  des  dreiwertigen  Stick- 
stofllons  sehen;  doch  zersetzen  sich  diese  in  BertÜming  mit  Wasser  als- 
bald in  Ilydroxyd  und  Ammoniak,  so  dass  es  nicht  möglich  ist,  ent- 
sprechc^nde  Lr)sungen  herzustellen.  Zusammengesetzte  dreiwertige  Anionen 
sind   in   den   dreibasisclien    Säuren   und    ihren   Salzen    dagegen   zahlreich 

bekannt. 

ElcMuentarcj  Anionen  von  höherer  Wertigkeit  sind  gleichfalls  nicht 
bekannt;  zusaninien<resetzte  Anionen  dagegen  bis  zur  SechswCTtigkeit 
(Mellithsäun^;.      I>och    besteht    die    allgemeine    Regel,    dass    sich   Ionen 


von    höherei'    Weiligkeit    zuaehmeiid    schwieriger    bilden ,  Je    höliei 
Wertigkeit  wird. 

Eine  besondere  Rolle  spielen  die  Ionen  Waseeratoff  und  Hydr- 
osyl.  Beide  einwertige  Ionen  sind  die  Spaltnngsstücke  des  Wsß&era,  welches, 
wie  auB  einer  sehr  geringen  Leitfähigkeit  liervorgelit,  nur  sehr  venig  ge- 
spalten ist   (rund    ein  Mol    in    lü'    Utemj.      Die   Verbindungen,    welohe  _ 
Wasseratotrionen   abspalten    können,   nennt  man    Säuren;   solche,  weldia  1 
Uydrosylionen  bilden,  Hasen.     Während  die  gewöhnlichen   Salze,   od«  1 
<üe  welche  weder  Wasserstoff  noch  Hydi-osylionen  entlialten,  in  wässerigar.  1 
Lösung  ziemlich  gleich  stark  gespalten  sind,  machen  sich  bei  den  Säurmt  1 
und   Basen   die   allergröBsten   UnterBcliiede  geltend.     Es   finden  sieb  alle  I 
Stufen,  von  der  fast  vollständigen  Spaltung  in  mäfiaig  i'erdünnten  Lösungen  1 
bis  zu  geringen  Spuren,  ja  bis  zm-  Grenze  der  Naehweisbarkoit.    Säuren  J 
und  Biuen,  welclie  in  weiterem  Masse  dissociieit  sind,  nennt  man  staili^J 
-die  andern  schwacli;  denn  die  cliarakteristisclieu  Eigenscha^n  der  Säuren  I 
~  Basen  i-flhren  von  ihi-era  Gehalt  an  den  Ionen  Wasaerstolf,  bez.  Hydroxyl  I 
Jier,  und   nelinien  proportional  der  Konzentration  an  diesen  zu  und  ab.  % 

Die  bekannten  Reaktionen  organiseher  Farbstoffe,  wie  I-ackraus,  auf  | 
Säuren  nnd  Basen  beziehen  sich  auf  diese  Ionen;  saure  Reaktion  bedeutet  J 
<lie  Anwesenheit  von  Wasserstoff ionen,  alkalische  die  von  Hydroxylionen,  A 

Wenn  eine  zweibasische  Säure  sich  zu  spalten  beginnt,  so  entsteht  J 
"nicht  in  erster  Linie  das  zweiweitige  Anion  neben  Wasserstoff,  sondern  j 
Spaltung  beginnt  zuerst  nach  dem  Schema  RHj^RH'  +  Il-;  und  1 
-das  hierbei  entstandene  einwertige  Anion  RH'  erleidet  eine  weite»  I 
Spaltung  in  R"  und  H-,  wobei  erst  das  zweiwertige  Anion  entsteht.  Ik  i 
«utsprecbender  Weise  bildet  eine  dreibasisohe  Säure  RU^  die  Zwischm- i 
rStofen  RH'o  und  RH",  bevor  das  dreiwertige  Ion  R'"  entsteht.  Was  J 
hier  der  Ansohauliclikeit  wegen  tlir  die  mehrwertigen  Säuren  gesagt!  1 
worden  ist,  ^It  ganz  allgemein  tlir  alle  Verbindungen  mehrwertiger  1 
Ionen;  es  bilden  sich  zuerst  immer  die  Ionen,  welche  durch  den  geiingstra.  | 
Betrag  an  Spaltung,  oder  die  Bildung  der  geringsten  Mengen  geb'ennt«:  ] 
Elektrizitäten  entstehen  können,  und  die  weitere  Spaltung  erfolgt  stufen-  J 
weise.  Dadurch  ist  in  Verbindungen  aus  mehrwertigen  Ionen  eine  gi'osw  I 
Mannigfaltigkeit  von  verschiedenen  Spaltungsprodukten  vorhanden.  I 

Die  Bildung  der  Ionen  aus  deu  uu gespaltenen  testen  Verbmdungen  J 
.erfolgt  durcli  Veräüsaigung,  und  zwai'  sowohl  beim  Schinelzen,  wie  beim  J 
Lösen.  Über  den  ersten  Voi^ang  ist  trotz  seiner  prinzipiellen  Einfach*  I 
heit  nur  wenig  aligemeines  bekannt;  ausser  der  'ITiatsaclie,  dass  die  I 
elektroyltische  Leitfälligkeit  mit  steigender  Temperatur  schnell  ansteigt,  I 
und  dasa  geringe  Beträge  dei-selben  aucli  schon  im  festen  Zustande  uach-  ] 
weisbar  sind,  ist  kaum  etn-as  anzuflihi-en.  | 

In  Bezug  auf  die  Bildung  leitender  Lösungen  beschi-änkt  dch  1 
unsere  Kenntnis  wesenthch  auf  wässerige  Lösungen,  die  allerdings  unge-  I 
mein  eingehend  studiert  woi'den  sind;  das  \'erhalten  anderer  Lösungai  I 
ist  erst  in  Jfingstei'  Zeit  in  etwas  weiterem  Umfange  untei-sncht  worden.^ 


Die  salzartigen  Stoffe  im  weiteren  Sinne,  also  unter  EinacbiuM  der 
Säuren  und  Basen,  werden  durdi  AuflUseo  in  Wasser  elektrolytiaclie 
Ldter,  zerfallen  also  unter  diese.n  Umstanden  in  Ionen.  Der  Zerikll  ist 
nie  vollständig  und  nimmt  stets  mit  steigender  Verdiinnung  zu;  er  ist, 
wie  schon  erwähnt,  bei  den  meisten  Neutralsalzen  ziemlicli  beträehtlicli, 
gewöhnlich  50  Prozent  überaclireitend ,  während  bei  freien  Säuren  anii 
Basen  alle  möglichen  Grade  des  Zerfalls  vorkommen.  Die  Temperatur 
hat  keinen  sehr  grossen  Einflnss  anf  den  Grad  des  Zerfalls;  sie  wiriit  in 
beiderlei  Sinn,  indem  es  Stoffe  giebt,  die  bei  steigender  Temperatur  mehr, 
und  andere,  die  weni^r  zerfallen.  Da  es  weh  hier  um  Fragen  dts 
chemischen  Gleichgewichts  handelt,  kann  die  genauere  Erörterung  erst 
später  vorgenommen  werden. 

In  anderen  Lösungsmitteln  zeigen  die  Salze  gleichfalls  oft  Leit- 
ftlhigkeit  und  somit  SpaJtung,  doch  meist  in  viel  geringerem  Grade,  als 
in  Wasser.  Am  älmliclisten  diesem  wirken  die  Alkohole,  namentlich  die 
kofalenstoffärmeren:  femer  Aceton.  Ammoniak  und  einige  andere  Flflsug- 
käten.  Sehr  geringe  spaltende  Wirkung  zeigen  die  KolilenwasserstoB'e 
und  ihre  Ualogenabkömmhnge;  femer  die  neutralen  Äther  und  Ester, 
Aucli  die  flüssigen  organischen  Säuren  wie  Essig^ure  (ilie  in  reinem 
Zustande  praktiscJi  Niehtleiter  sind)  habeo  nur  in  geringem  Grade  (iie 
Fähigkeit,  gelöste  Stoffe  in  Ionen  zu  spalten. 

Die  Eigenschaften  der  Ionen  sind  in  der  Hauptsache  die  ihrer 
Lösungen,  nach  Abzug  von  denen  des  lÄSungsmittels.  So  ergiebt  sich, 
dass  die  Ionen  der  meisten  Leiclitroetalle  und  der  Halogene  farblos  «nd, 
da  die  Lösungen  aller  aus  ihnen  gebildeten  Satze  es  sind.  Erst  die 
Schwermetalle  bilden  larbige  Ionen;  so  sind  ilie  des  Nickels  grün,  des 
Kobalts  rot,  des  Knpfei's  grünblau,  des  Mangana  schwach  rötlich,  des 
zweiwertigen  Eisens  grUnlich. 

Die  Eigenschaften,  welclie  den  einzelnen  Ionen  zukommen,  lassen 
sich  nur  in  wenigen  Fällen  ei-mitteln.  Ein  solcher  Fall  hegt  vor,  wenn 
der  Wert  fär  das  eine  Ion  Null  ist,  wie  im  eben  erwähnten  Falle  der 
farbigen  Ionen  neben  farblosen.  In  den  li^llen  dagegen,  wo  jedes  Ion 
einen  endlichen  Heitrag  zu  der  Gesamleigenschaft  liefert,  ist  es  im  alt 
gemeinen  nicht  mehr  möglich,  die  Einzelwerte  zu  bestimmen.  Denn  da 
die  Ionen  nur  in  äquivalenten  Mengen  entgegengesetzten  Zeichens  auf- 
treten, ao  erlangt  man  durch  die  Untersuchung  dner  Eigenschaft  an 
einer  gegebenen  Lösung  nur  die  Summe  der  Werte,  die  beiden  Ionen 
zukommen.  Versucht  man  durch  die  Unterencirang  anderer  Lösung  mit 
einem  gemeinsamen  Ion  die  nötige  Zahl  von  Daten  zur  Einzelberechnnng 
m  erhalten,  so  findet  man,  daas  dies  nicht  geht;  stets  hat  man  ans 
Unbekannte  zu  i-iel  oder  eine  Gleicimng  zu  wenig.  Nur  m  dem  Falk, 
dass  man  auf  irgend  einem  anderen  Wege  ein  weiteres  Datum  gewiimt, 
kann  man  die  Gleichungen  autlösen,  und  die  den  einzelnen  Ionen  za- 
kommenden  Werte  der  Eigenschaft  bestimmen.  Ein  praktisches  Bei- 
spiel hierfilr  hat  bereits  bei  der  Frage  nach  den  Anteilen   vorgelegen, 


iwelche  getuäsa  <leui  Gesetz  von  Eohli-auBch  den  Ionen  nn  der  Leiti^ig- 
dtät  zukommt,  wo  die  ÜlierfllhrungseracheinuDgen  das  erforderiicbe 
Datum  lieferten. 

An  dieaei'  Stelle  Bollen  die  aUKerarinen  Beziehungen  Erwälinung 
luden,  weldie  sich  bezUglicIi  der  WandeningsgeBehwindigkeiten  der 
rorschiedenen  Ionen  ergeben  haben  (v^.  8.  388). 

Von  den   einwertigen  Metallen   wandern   Kalium,  CHaiura  nnd  Ru- 

bidinm    am    Rclmelleten,    und   zwar   alle  drei  ziemlidi   gleich;   Natrium 

■rändert  bedeutend  langsamer,  noch  langsamer  Lithium.    Ammoninm  hat 

äieselbe  Geschwindigkeit  wie  Kalium,  dem  sich  auch  Tliallium  nahe  an- 

lem  Natrium  kommt  das  Silber  nahe. 

den  zweiwertigen  Erdalkalimetallen  wandern  Calcium,  Strontium 
(md  Baryum  ziemlich  übereinstimmend,  langsamer  Magnesinm,  am  lang- 
^^  maten  ßeryUinm.     Dem  MagneBium  schliesBen  sieh  Zink,  Kupfer  und 
Ije  übrigen   „ Vitriol metalle"  an. 

Über  die  Wanderungsgesch windigkeit  drei-  und  mehrwertiger  Me- 
Ule  ist  nur  wenig  bekannt. 

Von  den  einwertigen  Anionen  gehören  Chlor,   Brom   und  Jod  zu 

|en  schnellsten;  sie  smd  unter  sich  fast  völlig  gleich.      Etwas   schneller 

sie    wandert    das    Ion    der    Überchlorsäure  CIO*,    zunehmend 

das  der  Chlor-,  Brom-  und  .lodsäure.     Das  Ion  der  Salpeter- 

pÄnre  schliesat  sich  dem  Chlor  an.     Fluor  wandert  erheblieli   langsamer, 

1  Verhalten,  das  den  Gliedern    der  natürUchen  Familien   der  Elemente 

nit  kleinem  Atomgewicht  allgemein  zuzukommen  scheint. 

Die  Ionen  der  zusammengesetzten  organischen  Säuren  wandern  um 
)  langsamer,  je  mehr  Atome  sie  enthalten.  Bei  einfacher  zusammenge- 
letzten  Ionen  Übt  die  Natur  der  Elemente  einen  deutlichen  Einfluss;  so 
bedingen  die  Halogene  ein  langsameres  Wandera.  Sowie  aber  die  Zahl 
ler  Atome  im  Ion  auf  zwölf  oder  mehr  gestiegen  ist,  verschwindet  diesei- 
Sinänss  fast  völlig.  Die  Wanderungsgcachwiudigkeit  liüngt  fast  nur  noch 
von  der  Zahl  der  Atome  ab,  und  nimmt  beim  Zutritt  weiterer  Atome 
I  so  laugsamer  ab,  je  mehr  Atome  schon  vorhanden  sind. 

Sie  scheint  einem  Grenzwert  zuzustreben,  der  flir  sehr  zusammen- 
gesetzte Anionen  und  Kationen  gleich  zu  sein  scheint,  und  bei  10  bis 
:12  Einheiten  liegt. 

Ein  Einfluss  der  Konstitution  hatte  sich  bei  den  isomeren  organi- 
Bclien  Anionen  niclit  nacliweisen  lassen,  indem  diese  sehr  nahe  gleich 
schnell  wandern.  Dagegen  ist  ein  deraitiger  Einfluss  bei  den  Kationen 
rora  Ammouiumtj"i)U8  vorhanden  (Bredig  1892).  Bd  diesen  ist  die  Ge- 
schwindigkeit isomerer  Ionen  um  so  grösser,  je  mehr  Wasserstoffe  des 
Ammoniums  suijstituiert  sind,  also  bei  sekundären  Aminen  grösser,  als 
bei  primSren,  nnd  bei  den  ()naternären  Ammoniumbaseu  am  gröBsten. 
Im  allgemeinen  ist  die  Wanderungsgesch  windigkeit  um  so  grösser,  je 
„symmebisoher"  das  Ion  konstituiert  ist. 
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Die  zwei-  und  mehrwertigen  Säureradikale  sind  wenig  untersuck 
Selen-  und  Schwefelsäure  wandern  sehr  nahe  gleich  schnell,  ebenso  Phosphor- 
und  Arsensäure. 

Der  Einriuss  der  Temperatur  endlich  ist  nicht  sehr  verschieden.  L' 
beträgt  meist  für  jeden  Temperaturgrad  etwa  Vso  ^^^  Wertes;  und  ist  umso 
grösser,  je  kleiner  die  Wnnderungsgeschwindigkeit  ist,   und  umgekehrt 

Die  Erscheinung  der  Isomerie,  der  Verschiedenheit  der  Eigeih 
Schäften  bei  g'leicber  Zusammensetzung  findet  sich  auch  bei  den  Ionen 
Doch  muss  man  hier  zwei  wesentlich  verschiedene  Arten  der  Isomerie 
unterscheiden.  Einerseits  finden  sich  die  bei  den  gewöhnlichen  Verbiß 
düngen  bekannten  Verhältnisse  wieder,  indem  isomere  Säuren  oder  Bisa 
auch  isomere  Ionen  zu  bilden  vermögen.  In  solchem  Sinne  sind  isomer 
die  Ionen  der  Buttersäure  und  der  Isobuttersäure,  des  Tiimethylanh 
nioniumS;  und  des  lYopylammoniums. 

Daneben  gicbt  es  aber  eine  spezifische  lonenisomerie,  die  in  der 
Verschiedenheit  des  elektrischen  Zustandes  ihren  Grund  hat.  Den  enteii 
Fall  dieser  Isomerie  bilden  die  Elemente  und  Verbindungen,  welche  so- 
wohl im  neutralen,  wie  im  lonenzustande  vorkommen;  den  anderen  die 
Ionen,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung  mit  verschiedenen  Elektrizität^ 
mengen  verbunden  sind,  und  demgemäss  verschiedene  Eigenschaftea 
haben.  Der  letztere  Fall  liegt  den  älteren  Anschauungen  näher,  \d 
mag  deshalb  zuerst  betrachtet  werden. 

lonenisomerie    wegen    Verschiedenheit    der    Ladungen     kommt  bei 
Kationen  wie  Anionen  vor,   doch   bei   ersteren   häufiger.     Beispiele  sd 
alle  Metalle,  welche  mehrere  Reihen  von  Salzen  bilden,  wie  Eisen,  Chroa 
Zinn,    Kupfer,   l'hallium,   Quecksilber.     Schon    die   Thatsacbe,    dass  die 
analytischen  Kennzeichen   dieser  verschiedenen   Reihen    von    Salzen  ver- 
schieden sind,  zei^rt,  dass  es  sich  um  Verschiedenheiten    der  loneneigen- 
Schäften  handelt;  in  der  Tliat  sind  die  Unterachiede  zwischen  Ferro- unJ 
?emsalzen,   oder   den  Ionen   Fe*'   und   Fe**'   grösser,    als    die   zwischen 
Fe"  und   Mn-  oder  Fe*"  und  Cr*".      Die    einzige    nähere    Beziehung' 
zw  isclieu  beiden  ist  ihre  gegenseitige  Um  wandelbarkeit.    Um   eine  soldie 
zu  bewerkstelligen,  ist  die  Zu-  oder  Abfuhr  der  elektrischen  Ladung  er- 
forderlich;   da  nun  Elektrizitätsmengen  nie   entstehen    oder   verschwinden 
kr>nnen,  ohne  dass  eine  gleiche  Menge  der  entgegengesetzten  Elektrizißi 
mit  entsteht  oder  verschwindet,   so    erfordert   der  Übergang    eine  gleich- 
zeitige anderweitige  Änderung.    So  kann  man  z.  B.  Ferroionen  in  Ferri- 
ionen   durch  Einleiten    von  Chlor   in   die   Lösung   des    Ferrosalzes  über- 
führen.     Hierbei    geht    gleichzeitig    Fe*'  in    Fe'**  und     Cl    in    Cl'  über, 
d.  h.  das  neutrale  Chlor  muss  in  das  negative  Ion  übergehen,  wenn  das 
positiv  zweiwertige  Eisen  sich  in  dreiwertiges  verwandeln   soll. 

Donmach  besteht  d(M-  Oxydationsvor«rang  im  weiteren  Sinne  (womit  mÄfl 
in  der  Chemie  liinjrst  niclit  nur  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  allein  bezeichnet 
liat)  bei  Ionen  und  ihren  Abkömmlingen  in  der  Aufnahme  positiver  Ladungen 
durch  den  zu  oxydierenden  Stoff,  oder  in  dem  gleichwertigen  Verlust  neg> 


iver  Ladungen.  Reduktion  bedeutet  iimgekelirt  Verlust  positiver  oder  Aul^t 
lahme  negativer  Ladung.  Die  Anwendung  dieser  Sät/e  auf  einzelne  Vorplng» 
rird  spftter  in  der  Lehre  von  den  Voltaschen    Ketten  durchgeführt  werden. 

Elementare  Anionen  von  verschiedener  Wertigkeit  sind  nicht  bekannt, 
rohl  aber  zuBamnien^'esetzte.  Ein  besonders  lehiTeidies  Beispiel  bieten 
lie  Ionen  der  Man^^nnale  nnd  der  I'ennanganate.  Beide  haben  die  Zor 
iaimneneetzung  MnO*.  nur  sind  die  ersteren  zwei-,  die  letzteren  ein^ 
vertig.  Mit  dieser  Versdiiedenlieil  der  Ijadung  ist  eine  grosse  Ven- 
düedenheit  der  Farlte  und  dei'  anderen  Eigenscliaften  verbunden-,  während 
las  erste  nur  in  alkalischer  Lösung  beständig  ist,  ist  es  das  zweite 
wesentlich  in  saurer;  während  die  Salze  des  ersteren  denen  der  Schwefel- 
Äure  isomoi-ph  sind,  sind  es  die  des  zweiten  mit  denen  der  Überehior- 
iSnre;  auch  *ird  das  um  eine  negative  I^^dung  ärmere  Ion  der  Über- 
nangansänre  mit  RecLt  als  das  Oxydationsprodukt  des  nm  eine  negative 
Ladung  reicheren  Mangan  ations  an  gesellen.  Ein  ähnliches  VeriiSJtnis 
besteht  zwischen  den  Ionen  Fe(CN)''  der  FeiTo-  und  Ferricyanidi 
laben  gleiche  Zusammensetzung,  aber  verschiedene  Eigenschaften,  wefl 
Sie  ersten  %'ier-,  die  zweiten  dreiwertig  sind. 

Sind  nun  Je  nach  dem  Betrage  ihrer  Ladungen  die  ejektrisclt' 
»omeren  Ionen  verschieden,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  noch 
p-össere  Verechiedenheiten  durch  den  Umstand  bewirkt  werden,  dass 
ler  einen  Fomi  Ladungen  vorhanden  sind,  in  der  anderen  keine.  Dieses 
i^erhältnis  besteht  zwischen  neutralen  Stoffen  nnd  gleich  zusammen- 
[eaetzten  Ionen,  Eine  solche  Isomerie  oder  Allotropie  tritt  sowohl 
»ei  Elementen,  wie  bei  Verbindungen  auf.  Für  den  ersteren  Fall  bieten 
die  Metalle  und  die  Halogene  Beispiele,  fOi*  den  zweiten  Fall  haben 
»vir  Waaserstoffhj'peroxj-d  und  Cyan.  Bei  diesen  und  den  Halogenen 
ist  allerdings  gleichzeitig  Polymorphie  vorlianden,  da  die  neutralen  Stoffe 
die  doppelte  Molekular  form  el  gegenüber  den  Ionen  haben.  Bei  den 
iUetaHen  ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  denn  bei  diesen  ist  auch  im  freien 
Zustande  das  Molekulargewicht  gleicli  dem  Verbindnngsge wicht  und  nicht 
ein  mehrfaches. 

In  der  That  sind  die  Eigenschaften  der  Ionen  von  denen  der 
isomeren  neutralen  Stoffe  ganz  wesentlich  vei-scliieden.  Man  braucht 
«eil  nur  einerseits  eine  Lösung  von  Jodkalium,  andererseits  elementares 
dod  und  Kalium  zu  vergegenwärtigen,  um  die  ganze  Grösse  dieser 
Unterschiede  zu  erfassen,  Doeh  entspredien  diesen  grossen  Unterscliieden 
■der  Eigenschaften  auch  grosse  Unterschiede  des  Energieinhaltes  (S.  281); 
alle  die  Energie,  welche  hei  der  Bildung  einer  Lösung  von  Jodkalium 
AUS  Jod,  Kalium  und  Wasser  Irei  wird,  stellt  die  Energieverluste  dar, 
welche  diese  Elemente  erleiden,  wenn  sie  ans  dem  gewöhnlichen  Zu- 
stande in  den  der  entspreclienden  Ionen  übergehen.  Dies  ergieht  sich 
daraus,  dass  in  einer  hinreichend  verdünnten  Jodkali  um  liisung  wieder  nur 
Jod  und  Kalium  vorhanden  ist,  nur  beide  im  lonenzustande. 

Hält  man  sich  diese  durch  die  Verhältnisse  gebotenen  AnschauungoR, 
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gegenwärtig,  so  madit  es  keioe  Schwierigkeit,  zu  verstehen,  dass  zwiseb 
den  Elementen  im  gewöhnlichen  Zustande  nnd  als  Ionen  nicht  nur  keine 
Gleichheit  vorhanden  ist,  sondern  kerne  erwartet  werden  darf.  Die 
Nichtbeachtun<r  der  Isomeriebeziehang  hat  den  grösstenTeil  derSehwioi^- 
keiten  veranlasst,  welche  viele  mit  den  neueren  Anschauungen  Unrer- 
ti*aute  diesen  gegenüber  empfunden  haben. 

Eine  wiclitige  Eigenschaft  aller  Ionen  soll  nicht  nnerwähnt  bleibei 
Da  sich  aus  den  festen  Salzen  die  Ionen  erst  in  der  Auflösung  bilden 
so  ist  deren  Existenz  an  die  Lösung  gebunden;  verlässt  ein  Stoff  die 
Lösung,  so  verlässt  er  gleichzeitig  den  lonenzustand.  Hieraus  ergiebt 
si.ch,  dass  kein  Ion  in  messbarem  Betrage  flüchtig  sein  kann;  die» 
Eigenschaft  kann  nur  bei  neutralen  Stoffen  auftreten.  Ebensowenig  kam 
ein  Ion  in  ein  I^sungsmittel  übergehen,  in  welchem  die  lonenbildnn? 
Null  ist.  Aus  diesen  Eigenschaften,  die  in  der  Natur  des  lonenzustande 
begründet  sind,  und  daher  allen  Ionen  zukommen^  ergeben  sich  zilil^ 
reiche  chemische  Eigentümlichkeiten  der  Ionen  als  notwendige  Folgen: 
es  wird  sich  später  Gelegenheit  finden,  auf  einige  von  ihnen  hinzuweisen 


Fünftes  Kapitel. 
Elektrolytische  Gleichgewichte. 

Von  den  gewöhnlichen  Gleichgewichten  unterscheiden  sich  die  ekk 
trolytischen,  oder  die  zwischen  Ionen  bestehenden  durch  den  besonder« 
Umstand,  dass  in  jeder  Phase  die  gesamte  Konzentration  der  Kationö 
der  der  Anionen  gleich  sein  muss.  Die  Notwendigkeit  dieser  Thatsaek 
ergiebt  sich  aus  dem  Faradayschen  Gesetze,  dass  mit  chemisch  äquin^ 
lenten  Mengen  der  vei-schiedenen  Ionen  gleiche  Elektrizitätsmengen  verbundfn 
sind,  im  A'erein  mit  dem  anderen  Gesetze,  dass  im  Inneren  eines  Leiten 
nie  fi'eie  Elektrizität  vorlianden  sein  kann,  und  dass  somit  die  Sumni^ 
aller  vorhandenen  positiven  und  negativen  lonenladungen  gleich  M 
sein  muss. 

Dadurch  tritt  in  allen  Fällen,  wo  Ionen  sich  am  Gleichgewicht  be 
teiligen,  eine  weitere  Bedingungsgleichung  auf,  durch  welche  die  ZaK 
der  Fi*eilieiten  um  eine  vermindert  wird.  Für  die  Anwendung  der 
Phasenregel  ist  in  solchen  Fällen  jede  Art  Ionen  als  ein  unabhän<nger 
Bestandteil  zu  rechnen,  doch  ist  die  so  erhaltene  Gesamtzahl  und  da- 
her auch  die  Zahl  der  Freiheiten  um  eine  Einheit  zu  vermindern,  ^i^ 
dieser  Regel  lassen  sich  auch  vei-wickeltere  lonengleichgewichte  sachg*- 
mäss  behandeln. 

Für  den  Fall,  dass  nur  ein  Elektrolyt  anwesend  ist  ergiebt  ^^ 
dass  die  Phascnregel  überhaupt  keine  Änderung  erleidet.  Denn  maniüi 
allerdings   die   beiden    Ionen   als   zwei   Bestandteile    zu    zahlen*   da 
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Eins  abzuziebeu  ist,  so  kann  der  Elekti'olyt  wie  ein  anclerer  StotF  oder 
Bestandteil  behandelt  werden. 

Andere  wei-den  die  Verliältnisae,  wenn  zwei  Elektrolj*te  aufti-eten, 
Diese  kOnnen  entweder  ein  gemeinBamea  Ion  entlialten,  und  dann  sind 
drei  Bestandteile  \c>i'banden,  die  bezüglich  der  Phaaenregel  als  zweie  zn 
reclmen  sind.  Oder  die  beiden  Elektrolyte  enttjalten  lauter  veracliie- 
dene  Ionen;  dann  liegen  vner  Bestandteile  vor,  die  als  dreie  zn  rechnen 
ennd.     Älinlich  sind  die  weiteren  RÜle  zu  beliandeln. 

Elektrolytiache  Gleichgewichte  erster  Ordnung  liegen  vor,  wenn  der 
Elektrolyt  fUr  sich  teilweise  in  Ionen  zerfällt.  Dies  tritt  bei  geschmolzenen 
Salzen  ein;  bei  Zimmertemperatur  kennt  man  keinen  eintgemiassen  ge- 
spaltenen Etektrolj-t.  Bezeichnet  man  ein  Kation  mit  K,  ein  Atäan  mit 
A',  bo  ist  die  Rcaktionsformel  ßir  den  einfachsten  Fall  des  binären  Elektro- 
lyts K-  +  A'  =^  K-A  und  die  Gldchgewichtsgleichung  daher  a,  -aj  ^=:  k-b. 
Wegen  der  Notwendigkeit,  dass  Kationen  und  Anionen  in  gleicher  Kon- 
zentration vorhanden  sind,  musa  a,  =3^  gesetzt  werrlen;  wird  die  gleiche  • 
f  Konzenti'ation  der  beiden  Ionen  mit  a  bezeichnet,  so  folgt  a'^k-b, 
'  wo  k  noch  eine  Funktion  der  Temperatur  und  des  Druckes  ist,  da  die 
'  eine  Phase  zwei  Fi-eiheiten  bedingt 

Das   beisst:    ein  jeder   StoÖ',   der   Sir  sich  in  Ionen  zerf^t,  nim.mt 

b«    gegebener  Temperatur   und    gegebenem    Drucke   einen   bestiramten 

Gleidigewicbts  zu  stand  an,  der  nur  von  seiner  Natur  abhängt    Der  Ein-    , 

flnss  des  Druckes  ist  wieder  selir  geling,  da  keine  erlieblichen  Volum- 

1  Änderungen  bei  der  Ionisierung  eintreten.  Der  Einfluss  der  Temperatur  ist 

1  durch  die  Rege!  bestimmt,  dasa  bei  steigender  Temperatur  die  mit  Wärme- 

f  1)indang  stattfindende  Reaktion   erfolgt.      Da  soviel   bekannt   alle    Stoffe, 

I  die    flir    ^ch  (d.   h.    ohne    Lösnngsraitlel)    Ionen    bilden,    bei    steigender 

Temperatur  mehr   zerfallen,   so    ist   zu   schliessen,   dass  die  Bildung  der 

(^  Ionen  aus  ihnen  untei'  Wärme  verbrauch  eifolgt.    Docli  ist  unsere  Kenntnis 

[dieser  Verhältnisse  noch  so  wenig  entwickelt,  dass  man  eine  solche  Be-    ' 
Jianptung  allgemein  nicht  aufstellen  dai-f. 

Am  genauesten  ist  in  dieser  Beziehung  das  Wasser  bekannt.  Da 
'  man  die  Geschwindigkeit  seiner  Ionen  aus  den  Messungen  an  Säuren 
(Wasserstotl)  und  Basen  (Hydroxyl)  kennt,  so  braucht  maa  nur  seine 
,'  li«1i3higkeit  durch  die  Summe  der  beiden  Geschwindigkeiten  zu  dividieren, 
I  tun  den  Diasoziationsgrad  zu  haben. 

Die  Ausführung  dieses  Gedankens  stösst  mdesaen  auf  die  Schwierig- 
keit, daas  die  Leitfähigkeit  auch  des  mit  grosser  Sorgfalt  hei'gestellten 
■  "Wassers  ganz  vorwiegend  von  Verunreinigungen  herrührt,  die  durch  das 
Eeinigunga verfahren  nicht  vollständig  entfernt  worden  sind.  Unter  be- 
sonderen VoreichtsmaBSi-egeln  (Destillation  in  einem  zugeschmolzenen  luft- 
leeren GefäsB^  in  welciiera  etwa  10  Jahre  lang  reines  Wasser  enthalten 
gewesen  war)  wurde  es  möglicli,  Wasser  zu  gewinnen,  dessen  Leitßihig- 
keit  nur  etwa  zu  einem  ZelmteJ  von  Verunreinigungen  herrührte  (Kohl- 
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rauflch   und  Heyd weiller  1894,  und  an  dem   die  Leitflhigkeit  des  ginz 
reinen  Wassers  auf  (irund  l>ereclitigter  Annahmen  berechnet  werden  konste. 

Bei  IH^  ist  die  speziHscbe  Leitfilhigkeit  des  reinen  Wassers  glddi 
3l:<5-10""^"  jrefunden  wonlen,  d.  li.  ein  Würfel  von  1cm  Seite  hat  Äe 
angegebene  Jjeitfähijrkeit  in  reziproken  Olim.  Xnn  ist  die  Wanderung 
Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  bei  dieser  Temperatur  318,  die  de 
llydroxyls  174,  die  Summe  also  492.  Dividiert  man  diese  Zahl  in  die 
angegebene,  m  folgt  die  Konzentration  der  Ionen  des  Wassers  in  Molen 
pro  Kubikcentimeter;  um  sie  wie  gewöhnlich  in  Molen  pro  Liter  zi 
liaben,  ist  df*rWert  mit  looo  zu  multiplizieren.  Es  folgt  0-078X10"'. 
Das  lieisst,  in  einer  Million  Liter  Wasser  ist  0-078  g  Wasserstoff  ed 
l-*32<>i'  Hvdroxvl  im  lonenzustande  vorhanden. 

Difise  Menge  ändert  sich  schnell  mit  der  Temperatur,  da  die  Dis- 
s<»ciationswänne  des  Wassers  in  seine  Ionen,  die  ans  den  Elrscheinunges 
bei  der  Neutralisation  zu  berechnen  war  (S.  276;,  einen  bedeutenden  Weit 
besitzt.  In  derFonnel  d  In  k/dT=L/RT*  istL=57.5  J,  R  =  S-SlXl"' 
und  T  =  2*.»l  zu  setzen.  Dies  ergiebt  für  dT=l  d  In  k  =  0-082.  oder 
da  d  In  k  =^  d  k  k  ist,  so  ergiebt  sieb,  dass  die  Spaltung  des  Wassers  ii 
seine  Ionen  um  rund  s  Prozent  für  jeden  Grad   zunimmt. 

Die    nachstellende    Tabelle    giebt    die   Konzentration    der    H*  oder 
OH'- Ionen   des   Wassere   bei   verschiedenen  Temperaturen    in  Molen  im 
eine  Million  Liter  an 
Temp.     o®  2«  10"         18<*        26^         34»         42®        50» 

Diss.        O.034    ().();}8     0055     0078     0-106     0.143     0-188    0-242 

Ausser  durch  die  Leitfähigkeit  ist  die  Dissociation  des  Wassers  nodi 
auf  vereehiedene  antlere  Weisen  bestimmt  worden.  Diese  voneinander  od 
abhängigen  Metboden  haben  ül)erein8timmende  Zahlen  gegeben  und  s<' 
eine  ausgezeichnete  Bestätigung  fiir  die  Angemessenheit  der  Dissociation? 
theorie  der  Elektrolyte  geliefert. 

Während  unsere  Kenntnis  über  die  Ionen gleidigewichte  erster 
C)rdnung  nicht  viel  weiter  gehen,  sind  die  zweiter  Ordnung  in  einem 
ausseronlentheh  weiten  Umfange  studiert  worden.  Die  Messung  der 
eU'ktnschcn  Leittähigkeit  gewährt  ein  so  bequemes  und  empfindliches 
Hilfsmittel  zur  Feststellung  von  lonenkonzentrationen  und  somit  vonDisso^ 
eiationsgratlcn,  dass  es  auf  sehr  viele  Stoffe  angewendet  worden  ist,  iin<l 
eine  grosse  Fülle  von  einzelnen  Ergebnissen  gebracht  hat. 

Lr)sen  wir  einen  Elektrolyt  in  Wasser  auf  (es  sollen  zunäclist  aus- 
schliesslich wässerige  l^sungen  betrachtet  werden),  so  zerfällt  er  teilweise 
in  seine  Ionen,  und  es  tritt  ein  Gleichgewicht  ein,  das  wieder  durch  die 
chemische  Formel  K  +  -^  =  KA  dargestellt  ist,  wo  K'  das  Kation  nnd 
A'  das  Anion  bezeichnet.  Sind  a^  und  a^j  die  Konzentrationen  der  beiden 
Ionen,  b  die  des  uuzci*setzten  Teils,  so  ist  wieder  aj  =3^  =a  zu  setzen: 
während  aber  beim  Cileichgewieht  ei*ster  Ordnung  diese  Konzentrationen 
nur  vtn  der  Temperatur  und  dem  Drucke  abhängen,  ist  hier  eine  Frei- 
heit mehr  vorhanden,  und  man  kann  noch  über  eine  der  Konzentrationen 
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tiellebig  verfögen.  Aus  experimentellen  Gründen  ist  dies  die  Gesamt- 
Ixonzentration  des  Elektrolyts  a  -f-  b,  denn  man  kann  die  Ionen  nicht 
einzeln  handhaben.  Die  Gleichung  lautet  demnach  a*/b  =  k  und  wird 
3ehr  viel  angewendet. 

Um  die  Konzentration  a  der  Ionen  zu  bestimmen,  bedient  man 
©ich  des  gleichen  Mittels  wie  beim  Wasser:  man  vergleicht  die  molekulare 
I^eitfähigkeit  des  Elektrolyts  mit  dem  Grenzwert  fUr  unendliche  Ver- 
öünnung.  Ist  ^v  die  Leitfähigkeit  bei  der  Verdünnung  (Mol  im  Liter) 
^  und  (ji^  die  bei  unendlicher  Verdünnung  oder  der  Grenzwert  der  Leit- 
fähigkeit, so  ist  fiylf((x^  =  Si  (S.  390)  der  dissociierte  Bruchteil  und  a/v 
lue  Konzentration  der  Ionen,  während  (1  —  a)/v  die  Konzentration  des 
jiichtdissociierten  Anteils  ist  Werden  diese  Werte  in  die  Gleichung  ge- 
setzt, so  folgt 

2  2 

=  k   oder  —^ —  =  k 


(1  —  a)v  fixifioo—  fiy)y 

als  Ausdruck  f\ir  den  Einfluss  der  Verdünnung  v  auf  die  molekulare 
I^eitfähigkeit  (Ostwald  1888). 

Diese  Gleichung  gestattet  folgende  Schlüsse.  Ist  a  sehr  klein,  so 
ist  1 — a  von  1  nicht  erheblich  verachieden ,  und  die  Gleichung  geht 
über  in  a*  =  vk,  d.  h.  der  Dissociationsgrad  und  somit  die  molekulare 
L*eitfähigkeit  wächst  wie  die  Quadratwurzel  aus  der  Verdünnung.  Dies 
Gesetz  ist  für  wenig  leitende  Elektrohie  lange  vor  Aufstellung  der 
Dissociationstheorie  erfahrungsmässig  gefunden  worden  (Kohlrausch  1878). 

Im  übrigen  wächst  a  beständig  mit  v,  aber  nicht  unbegrenzt.  Für 
sehr  grosse  v  muss  der  Ausdi'uck  a^/(l  —  a)  gleichfalls  sehr  gross 
werden,  da  k  eine  Konstante  ist.  Dies  geschieht,  indem  sich  a  der  Ein- 
heit nähert.  Das  heisst,  dass  alle  Elekti-olyte  mit  steigender  Verdünnung 
immer  grössere  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeit  annehmen  müssen; 
diese  nähert  sich  einem  Maximalwerte,  der  nicht  überschritten  w^erden 
kann  und  dem  vollständig  dissociierten  Elektrolyt  zukommt.  Auch  diese 
Verhältnisse  sind  erkannt  worden,  bevor  die  entsprechende  Theorie  auf- 
gestellt worden  wai*  (S.  385). 

Aus  der  Form  der  Gleichung  ergiebt  sich  weiter  folgendes.  Da  in 
ihr  nur  die  Konstante  k  noch  von  der  Natur  des  Stoffes  abhängt,  so 
kann  man  für  zwei  beliebige  Stoffe  die  Verdünnung  Vj  und  Vg  so 
wählen,  dass  die  Produkte  Vj  k^   und  v^  k^   bei  beiden  gleich  sind.    Als- 

dann  muss  auch  und  somit  aucli  a  bei  beiden  gleich  sein,  d.  h. 

1  —  a 

die  auf  den  Grenzwert  bezogene  Leitfähigkeit,  oder,  was  dasselbe  ist, 
der  Bruchteil  dissociierter  Molekeln  ist  bei  beiden  derselbe.  Ändert  man 
beide  Verdünnungen  in  demselben  Verhältnis,  verdoppelt  man  sie  bei- 
spielsweise, so  bleiben  die  Produkte  v^  k^  und  v^kg  wiederum  gleich, 
und  ebenso  die  Werte  von  a.  Daraus  folgt,  dass  die  Verdünnungen, 
bei  welchen   zwei   Stoffe  in  gleichem   Grade  dissociiert  sind, 

26* 
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stets  in  demselben  Verhältnis  stehen,  unabhängig  von  den  Werten 
der  Verdünnung  selbst  Auch  dieses  Gesetz  war  (Ostwald  1885)  empiriseli 
gefunden  worden,  bevor  die  Dissociationstheorie  auf  Elektrolyte  aoge 
wandt  worden  war.  2 

Schliesslich  muss  der  Ausdnick —  — fiir  alle  Verdünnungen 

eines  gegebenen  Elektrolyten  eine  Konstante  sein.  Dieser  Schluss  ist 
an  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Elektrolyten^  Säuren  wie  Basen  ak 
gtütig  nachgewiesen  worden.  Als  Beispiel  diene  die  nadistehende  Tabeik 
für  Essigsäure  bei  25®. 


V 

1" 

a 

k 

8 

4.34 

001193 

0-0000180 

16 

6-10 

001673 

0-0000179 

32 

8-65 

0-02380 

00000182 

64 

12-09 

0-0333 

0-0000179 

128 

16-99 

0-0468 

00000179 

256 

2382 

0-0656 

0-0000180 

512 

32.20 

0-0914 

0-0000180 

1024 

46-00 

0-1266 

0-0000178 

oc 

364 

Die  Dissociations-  oder  Gleichgewichtskonstante  k  ist  für  eine  gross« 
Anzahl  verschiedener  Stoffe  bestimmt  worden,  und  hat  sehr  enge  Be 
Ziehungen  zu  deren  Zusammensetzung  und  Konstitution  ergeben.  Ein« 
Übersicht  der  beobachteten  Verhältnisse  wird  an  späterer  Stelle  mit 
geteilt  werden. 

Mit  der  Kenntnis  der  Konstante  k  ist  die  Möglichkeit  gegeben  für  jedi 
Verdünnung  die  Leitfähigkeit  einer  Säure  zu  berechnen.  Man  braucht  dazi 
nur  die  Gleichung  nach  a  aufzulösen,  wobei  man  erhält 

ßv    _     _  —  vk  +  V'v^k*  -h  4Tk~ 


i"ao  2 

Ausser  von  der  Natur  der  Stoffe  ist  die  Konstante  k  noch  vo: 
der  Temperatur  abhängig,  und  zwar  gemäss  der  vielgebrauchten  Fonn( 
dlnk/d'r  =  L/RT^  Ob  also  k  mit  steigender  Temperatur  zu-  ode 
abnimmt,  liäiigt  vom  Zeichen  der  Dissociationswärme  L  ab.  Bei  positiver 
L,  d.  h.  w(^nn  für  die  Dissociation  Wanne  aufgenommen  wird  wächst 
mit  steigender  Temperatur;  anderenfalls  nimmt  k  ab.  Nun  giebt  es  fii 
Säuren  oder  Basen  eine  Methode,  das  Zeichen  und  den  Wert  von  L  zu  ei 
mittein;  sie  besteht  in  der  Messung  der  Neutralisationswärme  des  z 
untersuchenden  Stoffes  mit  einer  möglichst  vollständig  dissoeiierten  Bas» 
bez.    Säure    (S.  277).      Der    Unterschied,    den    man    dabei    gegen  di 

liildungswärme  des  Wassers  aus  seinen  Ionen,  57  J,  findet,  ist  L  ( 1 a 

das  Produkt  der  Dissociationswärme  in  den  nichtdissociierten  Bruchte 
dos  Stoffes.  Ist  daher  die  Neutralisationswärme  kleiner  als  57  J  s 
ist  die  Dissociationswärme  positiv  und  die  Dissociation  nimmt  mit  stei^^i 


dei'  Temperatur  zu;  ist  sie  dagegen  grösser,  so  eifolgt  die  DisaociatJon  unter 
Wänoeentwiobelung  uud  die  Uissodation  wnkt  mit  steigender  Temperatur. 

Vergleidit  man  unter  diesem  Gesiclitspunkt  die  Neutrsüsations wärmen 
der  verschieclenen  Säuren,  so  erpebt  sich,  dsss  beide  Fälle  vorkommen: 
es  giebt  Bowobl  positive,  wie  negative  DissociatiaiiB wärmen.  Der  letztere 
Fall,  dass  der  Zertall  einer  Säure  in  ihre  Ionen  Wiirme  entwickelt,  hat 
anfänglich  Aufsehen  nnd  Unglauben  erregt,  da  man  vom  molekularen 
Standpunkte  ea  tUr  unmöglicli  hielt,  dass  die  Trennung  einei'  Molekel  in 
ihre  BeBtandteile  noch  Wärme  entwickeln  könne.  Indessen  entwickelt 
aueli  der  Zerfall  des  Acetylens  und  Cyans  in  seine  Bestandteile  Wärme, 
und  der  WideiBpmch,  der  hier  gegen  die  Moleknlai-hypothese  erscheint,  ist 
eine  Schwierigkeit  llir  diese  Hypothese,  aber  keine  fllr  die  Diasociationstheorie, 

Eine  Bestätigung  dieser  Scitlfisee  wui'de  dadnrcli  erbraciit,  dase 
durch  Messungen  der  elektrischen  LeitJähigkeit  bei  verschiedenen  Terape- 
rataren  die  Grösse  a  direkt  bestimmt  wurde.  Es  ergab  ach  der  Vor- 
ansi) eTechnung  gemäss,  dass  wirklich  die  Säuren  mit  zu  grosser  Nentrali- 
sationswärme  ihre  Dissociation  mit  steigender  Temperatur  vermindern. 
Bei  Phosphorsäure  und  Dichloressigsäure  ist  dieser  Einfluss  so  stark,  dass 
er  unter  bestimmten  Bedingungen  seihst  die  Zunahme  übertrifft,  welche 
die  LdtÜlhigkeit  aller  Elektro lyte  durch  die  grössere  Wanderungsge- 
schwindigkeit ihrer  Ionen  bei  steigender  Temperatur  erfahren.  Diese 
Elektrolyt«  zeigen  ein  Maximum  der  molekularen  Leitföliigkeit,  d.  h.  bei 
steigender  Temperatur  nimmt  diese  erst  zu,  wie  gewöhnlich,  und  dann 
wieder  ab')  (AiTheniua  18S»). 

Die  vorstehenden  Formeln  und  Beziehungen  sind  vorwiegend  an 
embasischen  organischen  Sänren  geprüft  worden,  und  haben  sich  liier  in 
dnem  ungewöhnlich  weiten  Umfange  bestätigt.  Ebenso  haben  zahhdche 
Basen  vom  Typus  des  Ammoniaks  eine  vollständige  Übereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Erfalu'ung  erkennen  lassen.  Diese  Elekti-olyte 
sind  meist  oiclit  sehr  weitgehend  dissodiei-t,  doch  hat  sich  auch  bei 
solchen,  deren  Dissodation  bis  über  7U  Prozent  angestiegen  ist,  die  Über- 
einstimmung nachweisen  lassen. 

Das  Veiiialten  der  bisher  besprochenen  Elektrolyte,  die  alle  durch 
einen  massigen  Betrag  des  Zerfalls  in  Ionen  gekennzeidinet  sind,  ist 
vollständig  durch  das  Massenwirkungsgesetz  geregelt  nnd  sie  bilden  aus- 
gezddinete  Bdspiele  für  dessen  Piüfung  und  Bestätigung.  Neben  ihnen 
giebt  es  indessen  eine  grosae  und  wichtige  Klasse  von  Elektrolyten,  bei 
denen  die  ( ieltung  des  Massen  wirk  ungsgesetzes  vermtsst  wird.    Sie  haben 

')  Mitn  findet  noch  oft  in  den  Lehrbüchern  die  Angabe,  daas  ajch  die 
Elektrolyte  dadurch  von  den  LeiterD  emler  Klasse  unterscheiden,  daas  sie  ihre 
Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  vermehren,  wahrend  diese  sie  ver- 
mindern. Aus  dem  im  Text  Gesagten  ei^ebt  sich,  dass  ein  solcher  Satz 
keineswegs  für  die  Elektrolyte  allgemein  gültig  ist.  Er  ist  es  auch  nicht  für 
die  Leiter  erster  Klasse, 


alle  die  Eigenlfimlichkeit.  ilass  we  schon  in  TerfalltniBntMwg  Marken 
I^angien  wutgehend  disBnziierl  innd,  nnd  sie  verhalten  weh  bd  stdges- 
der  VerdQnnung  ao,  daee  ihre  L^'tffihi^keit  l&ogsajner  zaninunt,  als  nadi 
dem  Maesenwiricangsgesetze  zn  erwarten  wäre.  Berechnet  man  daher 
die  Konstante  k  m  gewöhnlicher  Weise,  so  erscheint  sie  nidit  konstant, 
sondern  mit  steigender  VerdÜDnnng  abnelimend.  Zn  dieser  Groppe  ge- 
hören die  Neutraisalz«  and  die  stark  diesocüerten  Pänren,  wie  S^peter- 
säure,  die  HalogenwasserstofMnren ,  die  meisten  Sauersto^duren  da 
Hftiogene,  die  Salfongäuren  der  Kohlen  Wasserstoffe  n.  s.  w.:  endlidi  die 
«ilark  dissociierten  Basen,  wie  die  Hydroiyde  der  Alkati-  und  Erdalkali^ 
metalle,  die  qnatemären  Ammoninm Verbindungen  nnd  ähnlidte  Stoffe. 

Die  Abweichungen  in  der  Leitfähigkeit  dieser  Stoffe  vom  Ver- 
dflnoungsgeoetze  nnd  zwar  niclit  gross  (einige  Prozente),  wenn  man  die 
beobacliteten  und  die  berechneten  Werte  vergleicht,  sie  sind  aber  so  konstant, 
dasa  man  sie  nicht  irgend  welchen  ZußUligktnten  zDSchreiben  dai£  Wo- 
lier  sie  rühren,  ist  nicht  ermittelt;  einige  plausibel  erscheinende  Ver 
matnng^n  sind  bisher  noch  nicht  genügend  geprüft  worden. 

Die  Abweäcliungen  und  im  übrigen  so  gesetzmässig,  da»  miD 
einige  empirische  Formeln  flir  sie  hat  aufstellen  können,  die  dieBeredmnng 
der  anderen  Werte  aus  einer  gemessenen  Leitfähigkeit  bei  Verdünnungen 
Ober  51  hinaus  gestatten.  An  Stelle  des  theoretischen  Ausdruckes 
a«/(l  —  a)v  =  k  giebt  die  Formel  a»/fl  —  a)V  v  =kfRudolplii  ]89.i>oder 
a^/(l  —  a)*v=^k  ("van't  Hoff  lfi95,i  ilas  Verhallen  der  stark  dissociierlea 
Elektrolyte  mit  guter  Annäherung  wieder.  Eine  theoretische  Begründung 
ist  fUr  keine  dieser  Formeln  gefunden  worden.  Die  Frage,  ob  die  Ab 
weichung  daher  rülu'l,  dass  die  I^eitfäiiigkeit  kein  richtiges  Mass  der 
DisBociation  in  diesem  Falle  ist,  scheint  verneinend  entschieden  zu  seis^ 
die  Abweichung  liegt  also  vermutlich  daran,  dass  in  diesem  Falle  eine 
andere,  bisher  nictit  beachtete  Energie  sich  am  Zustandekommen  deä 
Gleich  gewicht«  beteiligt. 

Dagegen  sind  einige  eriähningsmässige  Beziehungen  aufgefunden 
worden,  welche  für  die  Chemie  eine  praktische  Bedeutung  gewonnen 
haben.  Vergleiclit  man  den  E^'nfinss  der  Verdünnung  auf  die  äquiva- 
lente (nicht  die  molekulare)  Leitfähigkeit  von  Salzen,  deren  Ionen  ver- 
schiedene Wertigkeit  haben,  so  findet  man,  dass  für  den  gleichen  Ver- 
Uünnungsbetrag  diese  Änderung  gleichzeitig  mit  der  Wertigkeit  wSchst, 
und  zwar  im  normalen  Falle  proportional  mit  dem  Produkte  aus  den 
Wertigkeiten  beider  Ionen.  Die  Versuche  sind  hauptsäclilich  in  der  Ge- 
stalt ausgeführt  worden,  dass  die  äquivalenten  Leitfähigkeiten  bei  den 
Verdünnungen  32  und  1024  1  und  bei  25"  gemessen  wurden;  dann  beträgt 


der  Unterschied  i 
heiten,  nnd  für  eine; 

Eä   ist   sofort    . 
sondern  nam entlieh 


Salz  aus  zwei   einwertigen  Ionen    rund   10  Ein- 
dessen  Ionen  die  Wertigkeiten  n,   und  n,   haben, 


lietoner 
Salze    : 


f^ungen  Basen.  Auanahmen  eiieidet,  wenn  Oiesd  Säuren  oder  Base 
I  freien  Zustande  wenig  diBsoziiert  sind.  Salze  sphwaclier  Säuren 
^Baaen  folgen  dagegen  der  Regel,  wenn  der  andere  Bestandteil  einwei'tig': 
und  im  ireicn  Zustande  stark  disaocüert  ist.  Die  IiaaptsäclilicLste  Aa« 
Wendung  findet  diese  Beziehung  zur  EiTailtelung  der  Basiziiät  einer  tm- 
bekannten  Säure,  bez.  der  Acidität  einer  unbekannten  Base;  in  aolcliea 
fUUen  kann  man  es  leicht  so  mniichteD,  dass  die  genannten  gttnstigea 
Bedingungen  ei-ßlllt  sind. 

Das  praktische  Verfahren  geslaitet  eich  am  einfacjisten  so,  dass  man  die 
fragliche  SSure  in  Substanz  in  '/li-normater  Natronlauge  |hez.  die  Base  in 
Vj, -normaler  Salzsäure)  anflöst,  ihre  Leitfähigkeit  und  die  der  32  mal  ver- 
dflnnteren  Lösung  misst.  Der  Unterschied  der  beiden  auf  ein  Äqui™leiit  lie- 
zogenen  Ldilfähigkeiten,  dividiert  durch  10,  ergieht  die  Wertigkeit  der  Silura,, 
bez.  Base  (Ostwald  18871- 

Scliliesslich  sei  nocli  erwSlint,  dass  die  Messung  der  elekti'olytischea 
Leitfilhigkeit  zu  den  bequemsten  und  empfindlichsten  Hilfsmitteln  gehSrt,  urff. 
das  Vorhandensein  eines  Salzes  in  einer  Lösung  festzustellen,  und  wenn: 
adne  Natur  bekannt  ist,  auch  seine  Menge  zu  ermitteln.  Da  Wasaerj 
wie  man  es  unter  der  Anwendung  einiger  Sorgfalt  im  T..ab  Oratorium  rein 
herzustellen  veimag,  etwa  die  spezifische  LeitfShigkeit  von  10~*  hat,  so 
n  man  Löaiingen,  die  etwa  ilirersats  den  gleichen  Betrag  an  Leit' 
fahigkeit  bewirken,  noch  mit  guter  Sicherheit  untereuehen.  In 
dtlnuten  Lösungen  addieren  aidi  die  LeitfUhigkeiten  neutraler  Salze'),  so 
class  mau  die  des  Zusatzes  durch  Abziehen  des  vom  Gebrau chswassw 
herrühi-enden  Betiages  berechnen  kann.  Die  angegebene  spezifische  Leit- 
f^iigkeit  kommt  etwa  einer  LQsung  zu,  die  ein  Neutralsalz  in  I 
maier  Verdllnnung  enthält;  bis  dabin  lassen  sich  also  Gel laltsbestimmungen 
leicht  auBJIihi'en. 

Auf  diese  Weise  ist  z.  B.  die  Loslichkeit  folgender  „unlöslicher" 
Salze  bestimmt  worden;  die  Zalden  bedeuten  Mole  in  einer  Million 
IJtem  (Kohlrausch  und  Rose  1893). 
Chlorsilher  11-7,  Bromsilber  2,  Quecksübercliloriir  13,  Fluorcalcium  700, 
Baryumsulfat  50,  Stronlinmaulfat  2320,  Bleiaultat  600,  Baryumosalat  1320, 
Stconliumoialat  1020,  Calciumosalat  1 84,  Baryumkarbonat  480,  Strontium,* 
karbonat  300,  Calcium karbonat  560. 

Die  Messungen  gelten  ttir  18°.  Die  Bereclinung  beruht  auf  der 
Kenntnis  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  dieser  Salze;  be- 
zieht man  die  beobactitete  spezifisclie  Leitfähigkeit  durah  Multiplikation' 


I 


')  Säuren  und  Basen  zeigen  grosse  Abweichungen,  die  von  eintretander  1 

Neutralisation  durch  die  Verunreinigungen  herrühren;  durch  das  Verschwinden  ^ 

der  Ionen  H'  und  OH',  welche  die   schnellsten  sind,  nimmt  die  LeittUbig- , 

keit  stark  ah,  und  mitn  darf  die  wahre  Leitfähigkeit  solcher  Stoffe  nicht  durch  I 

L  Abzug  des  dem  Wasser  zukommenden  Anteiles  berechnen  wollen. 


r 
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mit  1000  auf  1 1,  und  dividiei't  diesen  Wert  durch  die  Summe  der  Leit- 
lälii(;keitea  der  Ionen,  bu  erhält  man  den  Gehalt  in  Molen  auf  ein  Liier. 
Etwas  verwickelter,  als  die  bisher  geschilderten  Verhältnisse  gestaltet 
sieh  der  Zerialt  mehrwertiger  Elefctrolyte  in  Ionen.  Ist  z.  B,  ein 
zweiwertiges  Anion  A"  mit  zwei  einwertigen  Kationen  K*  verbnnden, 
so  könnte  man  ^.unäcLst  annehmen,  dass  der  zugehörige  Vorgang  nacli 
der  Gleichung  A  .  Kj  =  A' -|- 2K-  erfolge.  Die  ErfaJimng  zeigt,  dass 
dies  nicht  der  Fall  ist;  vielmehr  treten  zwei  Vorgänge  ein,  die  durtli 
die  Gleichungen  A.K,  ^  ÄK'-|- K-  und  ÄK':^A"-)-K'  dai^eatellt 
werden.  Demgemäss  ist  die  zugetiörige  Gldchgewichtsgleichung  nidit 
a'/(l  — a)v^k,  wie  sie  nach  der  ersten  Annahme  sein  müsste,  sondera 
ee  bestehen  zwei  Gleichungen  nebeneinander.  Bezeichnet  man  den  An- 
teil der  Ionen  K-  mit  a,  der  Ionen  AK'  mit  b,  der  Ionen  A"  mit  c 
und  Jen  unzerlegten  Anteil  mit  e,  so  bestehen  zunächst  die  Beziehungen 
a  =  b  -j-  2  0  und  e  =^  1  —  b  —  c,  die  sich  unmittelbar  aus  den  Reakfions- 
gleichnugen  ergeben.  Femer  bestehen  die  Gleichgewichtsgleichunges 
ab  =  k,dv  (1)  und  ac^^kjbr  (2).  Durch  Elimination  kann  man  zwei 
von  den  Werten  a,  b,  c,  e  heraussch allen ,  so  dass  die  endliclie  Gleiob- 
gewiclitsgleicliung  zwei  Veränderliche  und  die  beiden  Konstanten  k,  und 
kj  enthält.  FUr  einen  gegebenen  Wert  des  einen  Anteils  können  daher, 
je  nacli  den  Werten  beider  Konstanten,  die  von  Stoff  zu  Stoff  verschie- 
den sind,  ganz  verschiedene  Werte  der  anderen  Anteile  bestehen. 

Üni  diese  Überlegungen  anschaulich  zu  machen,  denken  wir  nnfl 
unter  K-  das  Wasseratoffion ,  d.  li,  wir  betrachten  eine  zweibasische 
Säure.  Wir  nehmen  zunächst  einen  GrenzfaU  an:  k^  sei  sehr  klein 
gegenüber  k^.  Dann  ist  vermöge  der  zweiten  Gleichung  c  sehr  klein 
gegen  b  und  man  kann  a  =  b  und  e^^l  —  a  setzen.  Führt  man  diea 
in  die  erste  Gleichung  ein,  so  erhält  sie  die  Form  der  gewöhnlichen 
Dissociationsgleichung  für  einen  binären  Elektrolyt,  a'/(l^a)=kv. 
Daraus  folgt,  dass  bei  Säuren  der  angenommenen  Art  die  Dissociation 
erfolgen  musa,  als  seien  sie  einbasiscl].  Erst  wenn  v  sehr  gross  wird, 
nimmt  der  zweiten  Gleichung  gemäss  auch  c  grössere  Werte  an,  die  man 
Bchliesslich  nicht  mehr  vernachlässigen  darf. 

Mit  diesen  Schlüssen  stimmt  die  Erfaln-ung  vollkommen  Uberän. 
Bei  schwächeren  zweibasischen  Sänren  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  mit 
der  Verdünnung  nach  ganz  demselben  Gesetz,  wie  bei  einbasischen, 

Beispiel  seien  Messungen   an  Bernsteinsäm'e   gegeben^    die  Be- 
zeichnungen sind  dieselben  wie  S.  404;  die  Leitfähigkeiten  beziehen  eich 
auf  ein  Mol,  nicht  ein  Äquivalent.   Als  Grenzwert  ist  a56  angenommen. 
y  ß  a  10»k 

16  11-40  0-0320  6-62 

32  16-03  0-0450  6-62 

6-i  22-47  0-0632  6-67 

128  31-28  00880  6-64 

256  43-50  01224  6-68 
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V 

ß 

a 

10»  k 

512 

5951 

04675 

6-59 

1024 

81-64 

0-2295 

6-68 

2048 

109-5 

0-3082 

6-71 

a 

10*  k 

0-158 

93 

0-217 

94 

0293 

95 

0-390 

97 

0-503 

99 

0639 

110 

0-785 

140 

Wie  man  sieht,  ergiebt  sich  k  völlig  konstant  innerhalb  der  Ver- 
jhsfehler,  obwohl  schliesslich  die  Verdünnung  recht  bedeutend  ist. 

Sind  die  zweibasischen  Säuren  stärker,  so  kommt  die  Dissoziation 
3  einwertigen  Anions  in  das  zweiwertige  und  Wasserstoff  viel  früher 
r  Geltung.  Berechnet  man  dann  die  Konstante  k  wie  gewöhnlich,  so 
ginnt  sie  dort  zuzunehmen,  wo  die  zweite  Dissociation  einen  merk- 
len  Wert  erlangt.  Die  nachstehenden  Messungen  an  Fumarsäure  lassen 
s  Verhalten  erkennen. 

V  IX 

32  56-4 

64  774 

128  104-5 

256  139-0 

512  179-5 

1024  228-0 

2048  280-2 

oo  357-0        —        — 

Die  Genauigkeit,  mit  der  die  Konstanten  bestimmt  worden  sind,  beläuft 
h  auf  etwa  2  Prozent;  die  Zunalime  ist  also  bereits  bei  v  =  256 1 
:ennbar,  und  bei  den  nächsten  Verdünnungen  wird  sie  bald  sehr  be- 
utend. 

Zwischen  den  beiden  Konstanten  k,  und  kg  besteht  kein  notwen- 
^er  Zusammenhang,  ausser  dass  kg  immer  kleiner  sein  muss,  als  k^; 
s  Verhältnis  zwischen  beiden  ist  sehr  wxchsebid  und  hängt  von  kon- 
tutiven  Eigenschaften  der  Säuren  ab,  die  hier  nicht  besprochen  werden 
nnen. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  lassen  sich  auf  zweisäurige  Basen  an- 
nden,  und  auch  hier  hat  die  Erfahrung  Übereinstimmung  ergeben.  Femer 
terliegen  die  Salze  gleichfalls  denselben  Gesetzen,  wenn  sie  aus  einem 
eiwertigen  Ion  und  zwei  einwertigen  bestehen.  Da  aber  schon  die  ein- 
hst  beschaffenen  Salze  Abweichungen  vom  Massenwirkungsgesetz  zeigen, 
dies  auch  bei  den  hier  in  Frage  kommenden  zu  erwarten,  und  die  rech- 
rische  Verwertung  der  Formel  ist  nicht  versucht  worden.  Wesentlich  ist 
r,  dass  man  in  solchen  Salzen  die  Anwesenheit  der  teilweise  gespaltenen 
len  anzunehmen  hat,  so  dass  man  nicht  aus  der  Leitfähigkeit  einen  un- 
ttelbaren  Schluss  auf  den  Betrag  der  Dissociation  und  die  Konzentrationen 
r  einzelnen  Ionen  ziehen  kann. 

Noch  verwickelter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  Ionen  von  grösserer 
ertigkeit  zusammentreten.  Man  könnte  annehmen,  dass  im  Falle,  dass  zwei 
len  von  gleicher  Wertigkeit  verbunden  sind  (wie  z.  B.   zwei  zweiwertige 
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im  Magnesiumsulfat ,  wieder  die  einfache  Gleichung  Anwendung  findet  Dod 
muss  man  die  Möglichkeit  erwägen,  dass  sich  zweiw^ertige  Kationen  von  dtr 
Zusammensetzung  A.K",  und  zweiwertige  Anionen  K.A",  bilden  können. 
Im  Falle  des  Magnesiumsulfats  wären  es  die  Ionen  (SO^)Mgj*-  und  Mg(S04],'' 
Beobachtungen  über  das  Verhältnis  zwischen  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  sprechen  dafür,  dass  solche  Ionen  in  messbarer  Menge  totIub- 
den  sind. 

Drei-  und  mehrbasische  Säuren  folgen,  wenn  sie  wenig  dissociiat 
sind,  noch  bei  nicht  allzu  grosser  Verdünnung  dem  einüichen  Gesetz  der 
binären  Elektrolyte,  nur  ti-eten  die  Abweichungen  unter  sonst  gleidieo 
Verhältnissen  früher  ein,  als  bei  zweibasischen. 

Hiermit  ist  das  wichtigste  für  den  Fall  zweier  lonenbestandteik 
erleiligt.  Auch  die  Frage,  wie  sich  das  Gleicbgewiebt  gestaltet,  wena 
eine  festePhase  dazutritt,  ist  bereits  (S.  400)  dahin  beantwortet  worden 
dass  ein  fester  Stott*,  der  beim  Auflösen  in  Ionen  zerfällt,  genau  dieselben 
allgemeinen  Verhältnisse  zeigt,  als  wenn  er  unverändert  in  Losung  gin^' 
Nur  besteht  natürlich  das  Gleichgewicht  ausschliesslich  mit  dem  niclit 
diasociierten  Anteil  in  der  Lösung,  und  daher  wird  die  scheinbare  Lo^ 
liohkeit  eines  Elektrolyts  immer  höher  sein,  als  die  wahre,  d.  h.  ds 
durch  das  (Gleichgewicht  zwischen  dem  festen  Stoffe  und  dem  unveranden 
in  der  Lr)8ung  vorhandenen  Anteü  bestimmte  Verhältnis.  Jede  Änderan? 
<b'H  (Jleichgewiclits  zwischen  diesem  Anteil  und  den  Ionen  in  der  Losun? 
uiUMM  HJcli  auch  in  der  Löslichkeit  zum  Ausdruck  bringen.  Dies  giebi 
t^ine  Krklilrung  tlir  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  meisten  Sulfete 
vom  Typus  des  Magnesiumsulfats  bei  höheren  Temperaturen  (200  bis  300* 
in  WaHHtT  fast  völlig  unlöslich  werden,  während  sonst  im  aUgememeü 
Aus  LöHÜcliktMt  bei  so  hohen  Temperaturen  stai'k  zunimmt.  Diese 
Halxt^  lialM'u  eine  positive  Dissociationswärme;  ihre  Dissociation  geht 
mit  Htt^igtMHler  TtMupcratur  zurück,  und  daher  auch  ihre  scheinbare  Im 
liclikelt. 

l)fr  zunärlist  zu  untersuchende  Fall  ist  der  dreier  Ionen  in  der 
Löwun^.  ha  die  Summe  der  Anionen  und  der  Kationen  jedenfalls  gleidi 
tiv\n  unisH,  so  erhält  man  experimentell  diesen  Fall,  wenn  man  zwei 
Klrklrolytt^  niiteinander  zusammenbringt,  die  ein  gemeinsames  Ion 
tuilhaileu,  z.  11.  zwei  Säuren,  oder  zwei  Chloride.  Man  kann  dann  die 
Frage  nach  der  gegenseitigen  Beeinflussung  des  Gleichgewichtszustandes 
beider   Mltiktrolvte  aufwerten. 

EiiKUi  Fall  kann  man  allerdings  sofort  erledigen,  den  Fall  nämlicli. 
dass  alle  gleichzeitig  in  der  Lösung  vorhandenen  Elektrolyte  nahezu 
völlig  dissociitut  sind.  Alsdann  werden  sie  sich  nicht  weiter  beeinflu8seB. 
und  man  kann  die  tt\r  die  einzelnen  Lösungen  gültigen  Gesetze  audi 
auf  (Jenionge  anwenden. 

Holindet  sich  aber  in  der  Lösung  gleichzeitig  ein  stark  und  ein 
schwach  dissi^ciierter  Stoff,  so  wird  eine  gegenseitige  Beeinflussung  statt- 
linden,   wenn    beide    ein  gleiches    Ion    enthalten.     Es    gelten    dann  die 
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Formeln  des  chemischen  Gleichgewichts  für  nicht  äquivalente  Mengen  und 
der  Dissociationszustand  wird  ein  anderer. 

Fragen  wir  zunächst,  wie  zwei  Lösungen  beschaffen  sein  müssen, 
damit  sich  die  gelösten,  teilweise  dissociierten  Stoffe  gegenseitig  nicht 
beeinflussen,  so  wird  zu  beanspruchen  sein,  dass  sich  die  wirk- 
same Menge  der  Bestandteile  durch  die  Vermischung  nicht 
ändern  darf.  Zwei  Lösungen  desselben  Stoffes  werden  sich  demgemäss, 
was  schon  von  vornherein  klar  ist,  nur  dann  unbeeinflusst  lassen,  wenn 
ihre  Konzentration  gleich  ist.  Etwas  verwickelter  wird  die  Frage  für 
zwei  verschiedene  Stoffe,  welche  ein  gemeinsames  Ion  enthalten,  z.  B. 
flir  zwei  Säuren.  Wir  betrachten  der  Einfachheit  wegen  zwei  einbasische 
Säuren  HA,  und  HAj.  Für  dieselben  werden  nach  der  allgemeinen 
Formel  des  chemischen  Gleichgewichts  die  beiden  Gleichungen  gelten 

Vi 


^2 


«1 

«1 

^1 

Vj 

«1 

a« 

Vo  Vg    Vg 


wo  a  der  dissociierte  Anteil  und  v  das  Volum  bedeutet,  in  weldiem  ein 
Mol  enthalten  ist. 

Vermischen  wir  beide  Lösungen,   so  geht  das  Volum  in  v^  +  v^ 


über.      Die    Konzentration  der  unzersetzten  Anteile  geht    auf 


1  —  a, 

Vi    +Vj 


und  j — —    zurück,     die    der    gespaltenen    Säureionen    auf  ^ 


Vi  +  va  Vi  +  v^ 

und  r — »   die  des  Wasserstoffs  aber  auf  — — ; — --      Die  Gleichge- 

Wichtsgleichung  lautet  demgemäss  für  beide  Säuren 

1  —  «1  «1        «1  +  «2 


Kl 
K^ 


Vl  +  V»  Vj  +  Vg      V1+V2 

1—  «2  «2  «l+«2 


V1+V2  V1  +  V2      V1+V2 

Dividiert  man  die  untere  Gleichung  in  die  obere,  so  folgt  nach  einer 
leichten  Rechnung  beiderseits 

^=vt      oder     ''y='^. 

«2  Vj  Vi  V2 

Damit  bei  der  Vermischung  zweier  Säuren  der  beiderseitige  Disso- 
dationszustand  sich  nicht  ändert,  muss  die  Konzentration  des  ab- 
gespaltenen Wasserstoffs  in  beiden  Lösungen  gleich  sein. 

Haben  wir  also  z.  B.  Essigsäure,  welche  wenig  dissociiert  ist,  und  Salz- 
säure, welche  es  sehr  stark  ist,  so  werden  wir,  um  Lösungen  von  gleicher 
Konzentration  der  Wasserstoffionen  zu  erhalten,  sehr  stark  verdünnte  Lösungen 
von    Chlorwasserstoff   zu    massig    starken  Lösungen   von   Essigsäure    nehmen 


412  I^*   Elektrodtemie. 

müsben.    Aiiü  der  Tabelle  auf  S.  404  sieht  msn  z.  B.,  dass  Essigsinre  in  ex 

Verdfinrmng  von  H  Litern  rund  0-012  Mol  Wasserstofifionen  enthSlt,  dass  ietzon 

0^12 
aNo  eine  Konzentration  von        -—  =  0-0015    haben.       Salzs&nre    irird  di« 

o 

Lösung   nicht  beeinflussen,    wenn  die  Konzentration    ihres    Wasserstofis  te 

Gleichung       «=  0-0015  entspricht.    Da  sie  bei  den  erforderlichen  grossen  Ter- 

dfinnunfren  als  völlig  dissociiert  angesehen  werden  darf,  so  ist  a  —  1  und  h- 
mit  v=— H<i7.  Die  Salzsäure  darf  somit  nicht  konzentrierter  sein,  als  einM\ 
in  6G7  Litt'rn. 

Arrhonius,  dem  wir  die  oben  angestellten  Betraditnngen  verdank« 
''lHHf< ,  nennt  solche  Übungen,  welche  gegenseitig  ihren  DissociatioDr 
zustand  nicht  ändern,  isohydrische.  Da  es  der  eben  entwickelte 
P'ormel  {r(»niäss  flir  diese  Beschaffenheit  nur  erforderlich  ist,  dass  die  Kon 
zentratiffnen  d«*8  gleichen  Ions  gleich  sind,  während  die  absolutt'. 
Menjr('n  IxMder  UJsungen  oder  ihr  Verhältnis  keine  Kolle  spielt,  so  müsw 
isohydrisdie  Lösungen  sich  in  allen  Verhältnissen  ungestört  lassen. 

Daraus  kann  man  folgern,  was  geschehen  wird,  wenn  man  wi 
nicht  isohydrische  U)sungen  miteinander  vermischt:  sie  werden  ski 
g<'gens<Mti<r  in  dem  Sinne  beeinflussen,  dass  sie  isohydriscli  werden 
Denkt  man  beide  lx)8ungen  zunächst  unvermischt  übereinander  ^ 
schichtet,  so  kann  man  der  einen  I^sung,  in  welcher  die  Konzentrati* 
<h'8  gemeinsamen  Ions  geringer  ist,  Wasser  entziehen  und  es  da 
anderen  zuililiren,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Konzentration  in  beiden 
Ijösungeri  glei(;h  geworden  ist.  Alsdann  sind  die  Lösungen  isohydrisd. 
un<l  sie  kcinnen  dann  vermengt  werden,  ohne  verändernd  aufeinander 
einzuwirken. 

Zwei  Lösungen,  die  mit  einer  dritten  i^ohydrisch  sind. 
müssen  es  aucii  untereinander  sein.  Denn  wenn  zwei  Lösunges 
mit  einer  (bitten  isohydriscli  sind,  so  entlialten  sie  ein  gleiches  Ion  i: 
gleicher  Konzentration  wie  die  dntte,  folgüch  haben  sie  auch  unterein- 
ander giciclie  Konzentration  und  sind  isohydrisch.  Auch  dieser  San 
war  experiment(?li  gefunden,  bevor  die  Theorie  ihn  ableiten  liess. 

l)ies(i  (jlei('bg(}wieht8verhältnisse  dreier  Ionen  führen  nun  zu  der 
Krklärung  gewisser  Ersclieinungen,  die  seit  langem  praktisch  angewendet 
werden,  oiine  dass  man  iiir  Wesen  gekannt  hätte.  Es  zeigt  sieh  närolicb. 
dasH  die  Säure  Wirkung  schwacher  Säuren  durch  die  Gegenwart  ilirer 
NcMitralsaize,  in  ganz  ausserordentlicher  Weise  vermindert  wird.  Währen'l 
sieh  dies  aus  den  älteren  V(>rsteilungen  nicht  absehen  liess,  ergiebt  es  sich 
mit  Notwendigkeit  aus  der  Betrachtung  der  lonenverhältnisse. 

S(m'  a  (li(i  Konzentration  der  freien  Anionen  und  Kationen  einer 
wcaiig  zeriallenen  Säure  und  c  der  nicht  zerfallene  Anteil,  so  gilt  fiir 
das  (lleieligewicht  die  Forme!  a^  =  kc.  Fügt  man  nun  eine  gewisse  Menge 
eines  Ncuitraisaizes  dei-seiben  Säure  liinzu,  deren  dissociierte  Anteile  die 
Konzentration  b  haben,  so  kann  das  frühere  Gleichgewicht  nicht  be- 
stehen bleiben,  sondern  wegen  der  stai'ken  Vermehrung  der  KonzentratioB 
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-der   Anionen    muss   die    der   Wasserstoffionen    entsprechend    abnehmen. 

-Sei  a'  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen,  nachdem  das  neue  Gleidi- 

jgewicht  eingetreten  ist,  so  ist  die  der  Anionen  a'  +  b  und  die  des  nicht» 

dissociierten   Teils    hat  sich    auf  c  +  3.  —  a'   vermehrt.     Die   Gleichung 

lautet  demnach  a'(a'  +  b)  =  k  (c  -(-  a  —  a'). 

Nun  haben  wir  angenommen,  dass  die  Säure  wenig  dissociiert  ist; 
es  ist  daher  a  und  a'  gegen  c  klein,  und  ebenso  a'  gegen  b,  falls  der 
Zusatz  des  Neutralsalzes  nicht  sehr  gering  war,  was  ausgeschlossen  sein 
soll.  Vernachlässigen  wir  die  kleinen  Grössen  gegen  die  gi'ossen,  so 
ninamt  die  Gleichung  die  einfache  Gestalt  an 

a'b  =  kc. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
umgekehrt  proportional  der  Konzentration  des  zugesetzten  Neutralsalzes 
ist.  Setzt  man  z.  B.  zu  Essigsäure  in  der  Verdünnung  8  1,  wo  der  Zer- 
fall 0-012,  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  also  0-0015  beträgt, 
eine  äquivalente  Menge  Natriumacetat  (das  wir  als  völlig  zerfallen  an- 
sehen), so  haben  wir  b^^'/s,  c=V8  zu  setzen;  k  ist  0-000018 
(S.  404),  und  daraus  ergiebt  sich  a'=kc/b  =  0-000018,  also  rund 
^3  mal  kleiner,  als  ohne  den  Zusatz*). 

Da  femer  bei  der  Verdünnung  der  Gesamtflüssigkeit  sich  b,  die 
Konzentration  des  Neutralsalzes,  und  c,  die  Konzentration  des  nichtzer- 
fallenen  Teils  der  Säure,  der  von  der  Gesamtkonzentration  der  Säure  nur 
sehr  wenig  verschieden  ist,  einander  proportional  ändern,  so  muss  auch 
si',  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen,  unverändert  bleiben.  Während 
also  bei  stai'k  dissoziierten  Säuren  diese  Konzentration  umgekehrt  pro- 
portional dem  Volum  war,  und  bei  schwach  dissoziierten  Säuren  umge- 
Ivehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Volum,  so  haben  wir 
laier  den  Grenzfall,  dass  die  Konzentration  fast  ganz  unabhängig  vom  Volum 
"wird.  Auch  dieser  Satz  ist  von  einer  gewissen  Bedeutung,  da  er  zu- 
"weilen  gestattet,  die  Bedingungen  chemischer  Vorgänge,  bei  denen 
"Wasserstoffionen  beteiligt  sind,  zu  vereinfachen. 

Diese  Gleichgewichte  liegen  der  Anwendung  des  essigsauren  Natriums 
in  der  analytischen  Chemie  zu  Grunde.  Man  bedient  sich  dieses  Reagens 
^enn  es  sich  darum  handelt,  eine  Flüssigkeit  zwar  sauer  zu  erhalten,  die 
spezifische  Säurewirkung  aber  möglichst  klein  zu  machen.  Ein  solcher  Fall 
tritt  z.  B.  bei  der  Fällung  des  Schwefelzinks  ein,  die  durch  etwas  erheb- 
lichere Konzentration  vorhandener  Wasserstoffionen  verhindert  wird.  Setzt 
man  Natriumacetat  zu,  so  wird  deren  Konzentration  so  stark  herabgedrückt, 
^ass  die  Fällung  hinreichend  vollständig  erfolgt,   um  quantitativ  verwertbar 

^)  Aus  der  Rechnung  ergiebt  sich  gleichzeitig,  dass  unter  diesen 
Umständen,  nämlich  wenn  man  zu  der  Lösung  einer  schwachen  Säure  eine 
äquivalente  Menge  ihres  Neutralsalzes  setzt,  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen gleich  der  Dissociationskonstante  wird,  unabhängig  von  der  Gesamt- 
ionzentration. 
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Ionen  in  erheblicher  Konzentration  anwesend  erhält.  Da  die  Fällungsmittel 
der  salzartigen  schwerlöslichen  Niederschläge  immer  eines  dieser  Ionen  ent- 
halten, so  ergiebt  sich  die  allgemeine  Kegel,  dass  man  von  diesem  P^älliings- 
mittel  mehr  zusetzen  muss,  als  für  die  Umsetzung  erforderlich  wäre.  Hat 
man  z.  B.  Baryumsulfat  mit  Chlorbaryum  aus  der  Lösung  eines  Sulfats  ge- 
fällt, um  dessen  Menge  zu  bestimmen,  so  setzt  man  einen  Überschuss  von 
Chlorbaryum  zu,  damit  in  der  entstehenden  Flüssigkeit  Baryumionen  reichlich 
vorhanden  sind,  und  die  Schwefelsäureionen  auf  ein  Minimum  heruntergehen. 
Beim  Auswaschen  wird  die  Lösung  allmählich  durch  reines  Wasser  ver- 
drängt, und  damit  nimmt  die  Löslichkeit  des  Niederschlages  wieder  zu.  Ist 
sie  gering,  so  kann  der  Verlust  vernachlässigt  werden;  ist  sie  aber  einiger- 
massen  merklich,  so  muss  man  zum  Auswaschen  eine  Lösung  benutzen, 
welche  das  zweite  Ion  enthält.  Natürlich  muss  dies  in  flüchtiger  Form  an- 
gewendet werden  können,  da  sonst  der  Überschuss  nicht  beim  Trocknen  oder 
Glühen  aus  dem  Niederschlage  fortgehen  würde.  Hiervon  macht  man  z.  B. 
beim  Ammoniummagnesiumphosphat  Gebrauch,  indem  man  es  statt  mit  reinem 
Wasser  mit  verdünntem  Ammoniak  auswäscht.  Im  Sinne  der  eben  gemachten 
Darlegungen  würde  die  Lösung  eines  leichtflüchtigen  Ammoniaksalzes  wegen 
dessen  grösserer  Dissociation  ein  zweckmässiger  Zusatz  zu  der  Waschflüssig- 
keit sein^). 

Es  treten  in  einzelnen  Fällen  an  Stelle  der  ei'warteten  Verminderungen 
der  Lösiiclikeit  Verniehningen  auf,  doch  hat  sich  alsdann  immer  nachweisen 
lassen,  dass  ausser  den  angenommenen  Reaktionen  zwischen  den  Ionen 
noch  andere  stattfanden,  die  zur  Bildung  neuer  Stoffe  (Doppelsalze  und 
dergl.)  führten.  Da  jeder  neue  Stoff,  der  aus  den  vorhandenen  entsteht, 
dessen  für  das  Lösungsgleichgewicht  massgebenden  Konzentration  ver- 
mindert, so  bringt  er  eine  entsprechende  Erhöhung  der  scheinbaren  Lös- 
lichkeit hervor. 

Sind  zwei  feste  Phasen,  d.  h.  zwei  Salze  mit  einem  gleichen 
Ion  (z.  B.  Chlorammonium  neben  Chlornatrium)  anwesend,  so  ist  bei  drei  Ionen 
das  Gleichgewicht  inr  der  Lösung  eindeutig  bestimmt,  und  ein  solches  Ge- 
bilde hat  einen. bestimmten  Sättigungszustand  in  Bezug  auf  beide  Phasen. 
Das  heisst,  .es  stellt  sich  immer  eine  bestimmte  Lösung  her,  welche 
Mengen  der  festen  Bestandteile  auch  zugegen  seien,  wenn  nur  beide  in 
fester  Gestalt  anwesend  bleiben.  Dies  ergiebt  sich  folgendermassen. 
Haben  sich  beide  Salze  zur  Sättigung  gelöst,  so  besteht  fiir  das  eine  ein 
Gleichgewicht  entsprechend  derFomiel  ab  =  K,  wo  die  Konstante  K  =  kc 
gesetzt  ißt.  Für  das  zweite  Salz,  das  mit  dem  ei*sten  ein  gemeinsames 
Kation  haben  möge,  ist  die  Gleichung  ab'  ^  K'.  Femer  besteht  die 
Gleichung,  dass  die  Summe  der  Konzentrationen  der  beiden  Anionen 
gleich  der  des  gemeinsamen  Kations  sein  muss,  also  a  =  b  -{-h\     Das 


^)  Genaueres  über  die  Anwendung  der  Gleichgewichtslehre  in  der  analy- 
tischen Chemie  findet  sich  in  des  Verfassers  „Wissenschaftlichen  Grundlagen 
der  analytischen  Chemie",  2.  Aufl.  Leipzig  1897. 
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giebt  drei  (fleicliunfren  f&r  die  drei  Veränderiidien   a,  b  und  b',  sie 
also  alle  drei  eindeutig  bestimmt. 

Da  die  Konstanten  K  und  K'  Funktionen  der  Temperatur  (und  in 
sehr  gerin  {rem  (irade  des  Druckes)  sind,  so  hat  ein  derartiges  Gebilde 
eine  Uisliclikeitslinie,  wie  ein  einfacher  Stoff,  nur  mit  dem  Untersdüede. 
dass  die  Zusammensetzung  der  Ijösung  durch  zwei  unabhängige  ana- 
lytische Daten  (zwei  von  den  Grössen  a,  b,  b')  anzugeben  ist. 

Die  experimentelle  Untersuchung  derartiger  Fälle  hat  ergeben,  das 
die  gemeinsame  l/)slichkeit  von  Salzen,  „die  sich  nicht  gegenseitig  zer- 
setzen können'',  d.  h.  die  ein  gleiches  Ion  enthalten,  im  allgemeinen  ii 
der  That  unabhängig  davon  ist,  wieviel  von  beiden  Salzen  daneben  Id 
fester  Form  vorhanden  ist.  Insbesondere  findet  keine  „Verdrängnnf 
statt,  und  man  kann  in  der  gesättigten  gemeinsamen  Lösung  beliebi; 
viel  von  dem  einen  oder  anderen  Salz  durch  Erwärmen  auflösen;  beiD 
Abkühlen  auf  die  frühere  Temperatur  scheidet  sieh  dieses  wieder  ao; 
und  man  findet  in  der  Lösung  die  frühere  Zusammensetzung. 

Dagegen  giebt  es  gewisse  Salzpaare,  in  denen  früher  eine  solche 
Verdrängung  angenommen  wurde.  Die  genauere  Untersuchung  bat  ge 
zeigt,  dass  es  sich  hier  um  zwei  verschiedene  Fälle  handelt,  je  nachdec 
Doppelsalze  oder  isomorphe  Gemenge  gebildet  werden.  Im  letzterei 
Falle  handelt  es  sich  um  feste  Phasen,  die  von  Fall  zu  Fall  vereehiede 
sind;  da  in  der  vorteilenden  Betrachtung  gerade  die  Unveränderiichkeii 
der  festen  J^hasen  vorausgesetzt  worden  war,  scheidet  diese  Erscheinon; 
aus  der  1  Betrachtung  aus. 

Im  Falle  der  Doppelsalze  beruhte  der  Anschein  einer  unbestimmt« 
Verdrängung  auf  der  Unvollständigkeit  der  Beobachtung-en.  Setzt  mar 
I)ei8])iel8 weise  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumsulfat  Kupfer 
Sulfat,  und  lässt  krvstallisieren,  so  erhält  man  je  nach  der  zugesetzte. 
Mengi^  v(»i'8cliie(]en  zusanmiengesetzte  Lösungen.  Dies  rührt  aber  nnr 
4lah(;r,  dass  sich  aus  beiden  Salzen  ein  Doppelsalz  bildet,  welches  sid 
unter  den  g(»nannten  Umständen  als  einzige  feste  Phase  ausscheidet,  st»- 
langem  nicht  ein  genügender  Üherscliuss  an  Kupfersulfat  zugegen  ist,  das 
auch  dieser  Stoll*  in  fester  Gestalt  auftritt.  Andererseits  wird  eine  gf- 
sättigte  Lösung  von  Kupfersulfat  durch  Ammoniumsulfat  in  ähnlicbfl 
Weise  vcniindert,  i)is  festes  Animoniumsulfat  neben  festem  Doppelsaii 
auftritt.  Es  giebt  also  liier  zwei  gesättigte  Lösungen:  eine  in  Bezn? 
auf  Doppelsalz  neben  Kupfersulfat,  die  andere  in  Bezug  auf  Doppel 
salz  FM'ben   Anununiunisulfat. 

Sr'lilicsslich  lässt  sich  noch  eine  dritte  gesättigte  Lösung  in  Betra* 
zielien:  es  ist  die,  in  der  sich  das  Doppelsalz  wie  ein  einfadier  Strf 
vprIiMit,  \vr>  also  die  Zusammensetzung  des  in  I^ösung  befindlichen  TeöJ 
mit  (h^r  des  Doppelsalzes  übereinstimmt.  Ob  eine  solche  Lösung  be 
stfindiiT  odfT  unbeständig  ist,  hängt  von  der  Löslichkeit  der  drei  festen 
SJfofTe  Mb:  im  nilgornfMuen  verschieben  sich  diese  Verhältnisse  mit  dff 
'Vf^wpcryiwr  ^(^.  dass  in  gewissen  Gebieten  das  Doppelsalz  sich  unzeisett 
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.  mit  s^ner  Lösung  ins  Gleichgewicht  setzt;  ohne  dass  sich  die  Einzelsalze 
ausscheiden,  wälirend  letzteres  in  anderen  Gebieten  eintritt. 

Die  Verhältnisse  lassen  sich  in  folgender  Weise  übersehen  ^).    Trägt 
'  man  für  eine  gegebene  Temperatur  den  Gehalt  in  der  gesättigten  Lösung 

-  an    dem    einen    Salze    nach    rechts,    den   am    anderen    nach    oben    ab 
:  (Fig.  51),   so   gehen  von  den  Punkten  A  und   B,   die  den  Gehalt  der 

-  gesättigten  Lösung  an  den  Einzelsalzen  angeben,  zwei  Linien  AF  und 
BF  aus,  von  denen  die  erste  die  in  Bezug  auf  A  gesättigten  Lösungen 

;  darstellt,  während  BF  sich  auf  die  Gleichgewichte  mit  dem  zweiten  festen 
Salze  B  bezieht.  Wo  sich  beide  Linien  schneiden,  in  F,  ist  die  Lösung 
mit  beiden  Salzen  im  Gleichgewicht. 

Tritt  nun  ein  Doppelsalz  auf,  so  wird  dessen  Löslichkeit  gleichfalls 
veränderlich  sein,  wenn  in  der  Lösung  eines  der  Einzelsalze  enthalten 
ist,  und  zwai*  wird,  je  mehr  von  dem  einen  Salze  in  der  Lösung  vor- 
handen ist,  um  so  weniger  Doppelsalz  in  Lösung  gehen  können,  da  die 


Fig.  51. 


Fig.  52. 


Konzentration  des  anderen  Salzes  entsprechend  kleiner  sein  muss.  In 
derselben  Zeichnung  wird  also  die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  bei  Gegen- 
wart eines  Überschusses  eines  der  Bestandteile  in  der  Lösung  durch 
eine  Linie  von  der  Gestalt  D  dargestellt  sein.  Den  Punkt,  der  der 
Sättigung  mit  reinem  Doppelsalz  entspricht,  findet  man,  wenn  man  durch 
0  eine  Gerade  unter  45'*  zieht;  wo  sie  die  Linie  D  trifit,  haben  die 
beiden  Koordinaten,  welche  die  beiden  Salzanteile  darstellen,  gleichen  Wert^. 
Liegt  nun,  wie  in  Fig.  51,  die  Linie  D  ganz  oberhalb  der  Linien 
AFB,  so  ist  die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  immer  grösser,  als  die 
eines  der  Einzelsalze,  sowohl  fiir  sich,  wie  bei  Gegenwart  des  anderen 
Salzes  in  der  Lösung,  und  deshalb  ist  die  Doppelsalzlösung  in  Bezug 
auf  die  Bestandteile  übersättigt.  Falls  Keime  vorhanden  sind,  muss  eine 
solche  Lösung  das  eine  oder  andere  der  Einzelsalze  ausscheiden,  und 
wird  dies  freiwiUig  thun,  wenn  die  metastabile  Grenze  überschritten  ist. 


*)  Van't  Hoff,  Bildung  und  Spaltung  von  Doppelsalzen.    Leipzig  1897. 
^)  Es  ist  vorausgesetzt,    dass  das  Doppelsalz   aus  gleichen  Molen  der 
Bestandteile  zusammengesetzt  ist. 

Ostwald,  GnmdriBS.  3. Aufl.  27 
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Bringt  man  also  bei  dieser  Temperatur  das  Doppelsalz  mit  Wassefzs^ 
sammen,  80  wird  es  zerfallen^  und  es  wird  sich  das  weniger  löeficbt 
£inzelsalz  ausscheiden:  das  Doppelsalz  wird  durch   Wasser  zersetzt 

Liegt  aber  die  IJnie  D  wie  in  Fig.  52^  so  ist  zwischen  0  ondB 
die  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  geringer,  und  dieses  ist  neben  der 
Lösung  beständig. 

Durch  Änderung  der  Temperatur  kann  man  nun  die  gegenseitige  I^e 
der  beiden  IJnien  verschieben,  und  kann  es  insbesondere  dazu  bringo. 
dass  beide  Linien  den  Punkt  F  gemeinsam  haben.  Dann  kann  in  F 
das  Doppelsalz  neben  den  beiden  Einzelsalzen  bestehen,  und  wir  haba 
in  Bezug  auf  die  festen  Stoffe  ein  „kondensiertes  Gleichgewicht"  (S.  356 
oder  einen  Umwandlungspunkt. 

Bringt  man  bei  dieser  Temperatur  das  Doppelsalz  mit  Wasser  n- 

sammen,  so  stellt  sich  keineswegs  einfach  eine  gesätä^e  Lösung  her.  Derai 

Zusammensetzung  müsste  ja  durch  den  Punkt  P'  (Flg.  53)  gegeben  sein. 

-,--  da   nur  auf  der  Linie    OP   die  Zusanamoh 

Setzung  der  Lösung  mit  der  des  Doppel- 
salzes übereinstimmt.  Es  wird  vielmehr  ad 
Teil  des  Doppelsalzes  zersetzt,  indem  fflcb 
das  Salz  abscheidet,  das  in  der  Lösung  in 
geringerer  Menge  vorhanden  ist  Erst  wenn 
sich  auf  diese  Weise  die  dem  Punkte  öif 
sprechende  Lösung  hergestellt  hat,  kann  wfr 
teres  Doppelsalz  neben  der  Lösung  unver- 
JB  zyr  ^^^^'^  bestehen  bleiben. 
Y\g,  53.  Erst    bei    einer    anderen    Temperatnr. 

wo  die  Lösungslinie  des  Doppelsalzes  durch 
den  Punkt  Pg  geht,  welcher  Gleichheit  der  Zusammensetzung  von 
Lösung  und  Doppelsalz  darstellt,  kann  sich  dieses  in  Wasser  lösa 
ohne  einen  Bestandteil  in  fester  Form  abzuscheiden.  Auch  sieht  man. 
dass  zwischen  Y^  und  dem  Durchschnitt  der  Doppelsalzlinie  mit  BF  ein 
Gebiet  der  Gleichgewichte  des  unzersetzten  Doppelsalzes  besteht.  ^ 
beiden  Schnittpunkte  stellen  die  beiden  Gleichge\\ichte  mit  je  zwei  feßtöi 
Stoffen:  Doppelsalz  und  je  einem  Einzelsalz  dar.  Darüber  hinaus  zer- 
setzen Lösungen,  die  mehr  von  dem  Einzelsalz  enthalten,  das  Doppelsalz 
unter  Abscheidung  des  beti^effenden  Salzes  in  festem  Zustande. 

Diese  Betrachtungen  lassen  sich  nach  verschiedener  lüchtung  er- 
weitern, darüber  ist  das  oben  erwähnte  Werk  van't  Hoffs  nadiznseheiL 
Gehen  wir  nunmehr  zu  dem  Falle  über,  dass  vier  verschiedene 
Ionen  in  der  Lösung  nebeneinander  vorhanden  sind,  so  werden  wir 
den  Grundsatz  aufstellen,  dass  alle  möglichen  Verbindungen  zu  muff- 
legten  Salzen  sich  zwischen  ihnen  bilden  werden.  Es  werden,  wie 
schon  fiiih  vennutet  worden  war,  alle  möglichen  Salze  entstehen;  dies 
geschieht  aber  meist  nur  zu  einem  geringen  Anteile,  und  der  größsere 
Anteil  der  Ionen  pflegt  unverbunden  nebeneinander  bestehen  zu  bldbefl. 
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Insbesondere  ist  keine  Rede  davon,  dass  sich  vorwiegend  die  starken, 
•  d.  h.  weitgehend  zerfallenen  Säuren  mit  den    starken  Basen  verbinden 

1  werden,  wie  man  ohne  experimentellen  Beweis  seit  jeher  behauptet  hat. 

Man  kann  zwei  Fälle  unterscheiden:  es  sind  entweder  drei  Ionen 
einer  Art  und  ein  Ion  der  anderen  (also  z.  B.  drei  verschiedene  Kationen 
und  eine  Anion)  vorhanden,  oder  je  zwei  Kationen  und  zwei  Anionen. 

2  Der  erste  Fall  kann  nach  Analogie  von  S.  410  behandelt  werden,  er 
.  bietet  kein  besonderes  Interesse.  Der  zweite  stellt  dagegen  ein  altes 
:  Problem  dar;  unter  ihn  föllt  die  Frage  nach  der  Zersetzung  eines  Salzes 
.  durch  eine  andere  Säure  und  nach  der  Wechselzersetzung  zweier  Neutral- 
,  salze,  mit  der  sich  die  allgemeine  Chemie  seit  Jahrhunderten  beschäftigt  hat. 

Bevor  wir  den  Gegenstand  quantitativ  behandeln,  wollen  wu:  uns 
durch  eine  allgemeine  Betrachtung  über  das  Wesenthche  dieser  Ersdiei- 
nungen  zu  orientieren  suchen,  da  die  dm'ch  die  Dissociationstheorie  ge- 
botenen Anschauungen  in  vielen  Stücken  von  denen  abweichen,  die  der 
auch  heute  noch  meist  üblichen  Darstellung  zu  Grunde  liegen. 

Wie  früher  bemerkt  worden  ist,  sind  die  Lösungen  fast  aller  Salze 
ziemlich  stark  gespalten,  ebenso  die  der  starken  Mineralsäuren.  Mischen 
•vnr  z.  B.  eine  verdünnte  Lösung  von  Salzsäure,  welche  fast  nur  freie 
Ionen  H*  und  Gl'  entiiält,  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  Lösung  eines 
Salzes,  das  wir  aUgemein  mit  MA  bezeichnen  wollen,  wo  M  das  Metall 
und  A  das  Säureradikal  ist,  so  wird  zum  Gleichgewiclit  erforderlich  sein, 
dass  alle  positiven  und  negativen  Ionen  in  Bezug  auf  die  möglichen  Ver- 
bindungen im  Dissociationsgleichgewicht  stehen.  Ist  nun  die  Säure  des 
Salzes  im  freien  Zustande  ebenfalls  stark  dissociiert,  so  wird  das  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  Wasserstoff  der  Salzsäure  und  dem  Säureradikal  A 
gleichfalls  aunähemd  vorhanden  sein.  Ist  aber  die  Säure  HA  nur  in 
sehr  geringem  Masse  dissociiert,  wie  z.  B.  Essigsäure,  so  werden  der 
"Wasserstoff  der  Salzsäure  und  das  Säureradikal  aufeinander  wirken,  um 
nichtdissocüerte  Molekeln  HA  zu  bilden,  bis  die  übrigbleibende  Salzsäure 
iDdit  der  gebildeten  Säure  HA  isohydrisch  geworden  ist.  Das  Ergebnis 
-wird  also  sein,  dass  sich  auf  Kosten  des  Salzes  MA  und  der  Säure  eine 
gewisse  Menge  der  Säure  HA  gebildet  haben  wird,  welche  um  so  grösser 
ist,  je  weniger  die  Säure  dissociiert  ist,  je  schwächer  sie  also  ist. 

Dies  ist  im  Lichte  der  Dissociationstheorie  der  Vorgang,  welchen 
an  an  bisher  die  Verdrängung  der  schwächeren  Säure  aus  ihrem  Salz 
^urch  eine  stärkere  Säure  genannt  und  einer  besonderen  chemischen 
"Yerwandtschaftskraft  zwischen  dem  Metall  und  den  verschiedenen  Säure- 
j-adikalen  zugeschrieben  hat.  Wir  sehen,  dass  die  Ursache  nur  in  der  Natur 
^er  Säure  liegt;  das  Metall  des  Salzes  kommt  nicht  wesentlich  in  Be- 
"tracht,  denn  es  hat  nur  dazu  gedient,  durch  seine  Gegenwart  das  Ion 
^er  Säure  im  dissociierten  Zustande  zu  erhalten.  Dadurch  erklärt  sich 
^as  empirisch  gefundene  Gesetz  (Ostwald  1878),  dass  das  Verhältnis,  in 
"welchem  eine  Säure  durch  eine  andere  aus  dem  Salze  „verdrängt"  wird, 
von  der  Natur  des  basischen  Bestandteils  nicht  abhängt.    Der  wirksame 
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Bestandteil,  d.  h.  der  sich  durdi  den  Vorgang  verändernde,  ist  aber 
nicht  die  starke  Säure,  sondern  gerade  die  schwache.  Denn  deren 
Neigung,  in  den  nicht  dissodierten  Znstand  überzugehen^  ist  die  einzige 
Ursache;  dass  eine  Reaktion  eintritt. 

In  gleicher  Weise  muss  nun  auch  ein  anderer  Vorgang  aufgefasst 
werden,  die  Neutralisation  einer  Säure  durch  eine  Basis.  Sind  in  dem 
Salze  die  beiden  Ionen  dissociieil,  so  erscheint  es  im  ersten  Augenblick 
unbegreiflich,  warum  denn  Säure  und  Basis  überhaupt  aufeinander  wir- 
ken, da  doch  ihre  T\irksamen  Bestandteile,  das  Metall  und  das  Säure- 
ion, gar  nicht  miteinander  in  Verbindung  treten. 

Letzteres  ist  richtig;  die  Salzbildung  in  wässeriger  Lösung  besteht 
in  der  That  nicht  in  einer  Verbindung  dieser  beiden  Bestandteile  von 
Säure  und  Basis,  sondern  in  der  Verbindung  der  beiden  anderen, 
des  Wasserstoffs  der  Säure  mit  dem  Hydroxyl  der  Basis. 
Denn  das  Wasser  ist  ein  Elektrolvt  mit  ausserordentlich  kleiner  Disso- 
ciation  (S.  402).  Somit  können  in  derselben  Flüssigkeit  die  Ionen  des 
Wassers  nicht  unverbunden  nebeneinander  bestehen,  sondern  müssen  sich, 
so  wie  sie  zusammenkommen,  zu  gewöhnlichem  Wasser  vereinigen.  Der 
Neutralisationsvorgang  in  wässeriger  Lösung  ist  also  nichts  als  eine 
Wasserbildung  (S.  276). 

Wu*  müssen  nun  allgemein  die  Bedingungen  feststellen,  unter 
welchen  zwischen  vier  Ionen,  zwei  Anionen  Aj,  A^  und  zwei  Kationen, 
B,,  Bj,  sich  ein  chemisches  Gleichgewicht  herstellt.  Diese  Bedingungen 
lassen  sich  in  folgenden  Satz  fassen:  Stellt  man  von  den  vier  Salzen  A^Bj 
AjBg,  A2B1  und  AgBg  lauter  isohydrische  Lösungen  dar  (indem  A^B, 
mit  AjBg,  dieses  mit  AgBj  und  dieses  wieder  mit  A^Bj  isohydrisch  ge- 
macht wird),  und  vermischt  dieselben  in  solchen  Volumen  a,   b,   c  und 

d,  dass  die  Gleichung 

ad  =  bc 

erfüllt  wird,  so  sind  und  bleiben  die  Stoffe  im  Gleichgewicht  (Arr- 
henius  1890). 

Bezeiclmet  man  die  nichtdissociierten  Mengen  der  vier  Salze  mit 
^>  ßy  7y  ^7  ^^^  achtet  darauf,  dass  sich  die  dissociierten  Anteile  ver- 
halten wie  die  Volume  (weil  die  Lösungen  nach  der  Voraussetzung  iso- 
hydrisch sind),  also  mit  ha,  hb,  hc,  hd  bezeichnet  werden  können,  wo 
h  eine  Konstante  ist,  so  nehmen  die  Gleichgewichtsgleichungen  folgende 
Gestalt  an: 

ha\«    ,     ß        /hb\2 

oder  k^a=h^3i,         k2|3  =  h*b  u.  s.  w. 

Denken  wir  uns  nun  die  vier  Volume  a,  b,  c  und  d  miteinander  ver- 
mischt, so  werden  neue  Gleichgewichtsbedingungen  eintreten,  indem  die 
Gleichungen  folgende  Gestalt  annehmen: 


k, 
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a hg(a  +  b)(a  +  c)^ 


a+b  +  c+d       (a  +  b  +  c  +  d)«' 
ß  h2(b  +  a)(b  +  d) 


^2a  +  b  +  c  +  d~  (a  +  b  +  c  +  d)«    ""•  '•  ^' 

Denn  in  dem  Gemenge  ist  von  dem  nichtdissociierten  Stoffe  A^B^ 
nach  wie  vor  die  Menge  «,  aber  im  Volum  a  +  b  +  c  +  d  vorhanden. 
Von  den  dissociierten  Anteilen  Aj  und  Bj  stammt  die  Menge  a  von 
A^  aus  der  Lösung  von  A^Bj  und  dazu  kommt  die  Menge  b  aus  der 
Lösung  A^B^;  von  B,  ist  die  Menge  a  aus  der  ersten  Lösung  AjB^^ 
und  die  Menge  c  aus  der  dritten  Lösung  AgBj  vorhanden;  jede  Menge 
muss  wiederum  durch  das  Gesamtvolum  a  +  b  +  c  +  d  dividiert  wer- 
den, um  die  Konzentration  zu  geben.  Auf  gleiche  Weise  ergeben  sich 
anch  die  anderen  Gleichungen. 

Die  letzten  Gleichungen  reduzieren  sich  auf 

h»(a«  +  ab  +  ac  +  bc)    ,    ^      h«(b2  +  ab  +  bd  +  ad) 

k.«= — — J-— ;  K2P  = '        , — r^ U.S.W. 

^  a  +  b  +  c  +  d        '     ^^  a+b  +  c  +  d 

Damit  nun,  wie  verlangt  wird,  der  Dissociationszustand  der  vier  Stoffe 
unverändert  bleibe,  ist  erforderlich,  dass  die  Beziehungen  zwischen  a  und 
«,  b  und  ß  u.  s.  w.  dieselben  bleiben,  wie  in  den  ursprünglichen  Lö- 
sungen. Aus  denselben  und  den  obenstehenden  Gleichungen  geht  durch 
Division  hervor 

a*  +  ab  +  ac  +  bc  b*  +  ab  +  bd  +  ad 

a  = 7—. — j p^ ,  b= — — j —r U.S.W. 

a+b+c+d  a+b+c+d 

woraus  ad  =  bc;  ad  =  bc  u.  s.  w. 

d.  h.  damit  der  Dissociationszustand  unverändert  bleibt,  ist  nötig,  dass 
die  Bedingung 

ad  =  bc 
erfüllt  werde. 

Nun  sind  die  Volume  a,  b,  c  und  d  proportional  den  wirksamen 
oder  dissociierten  Anteilen  der  verschiedenen  Elektrolyte,  und  zwar  ge- 
hören a  und  d  den  Stoffen  AjBj  und  A^^B,  an,  welche  bei  der 
Wechselwirkung  AjBg  und  A^B^  geben.  Die  dissociierten  Mengen  sind 
wieder  den  gesamten  Mengen,  die  p^,  p^,  Qi  und  q^  heissen  sollen,  pro- 
portional, wenn  jede  mit  dem  Dissociationsfaktor  mj,  mg,  mg  und  m^ 
des  betreffenden   Stoffes  multipliziert  wird.     Dadurch    erhalten  wir   die 

Gleichgewichtsformel 

m^Pi.mgPjj  rurmjqj.m^q,. 

Wie  man  sieht,  stellt  diese  Formel  nicht  nur  das  Guldberg- Waagesche 
Gesetz  der  Massenwirkung  (S.  309  u.  360)  dar,  in  dem  mgm4/mjmg  =  K 
zu  setzen  ist,  sondern  sie  enthält  auch  die  Erweiterung  (OstwaJd  1875), 
nach  welcher  die  Koeffizienten  in  je  zwei  Faktoren  zerfallen,  von  denen 
einer  nur  von  der  Säure,  der  andere  nur  von  der  Basis,  d.  h.  der  eine 
nur  vom  positiven  und  der  andere  nur  vom  negativen  Ion  abhängt. 
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Die  (ileicliun«;:  enthält  aber  noch  mehr,  als  jene  empirische  Be^ 
Ziehung.  Denn  sie  zeigt,  dass  die  Koeffizienten  m|  m,  • . . .,  welche  froher  ab 
Konstanton  behandelt  wurden,  dies  in  der  That  nicht  sind.  Die  Dissomtioifr 
koeffizienten  hängen  ausser  von  der  Natur  der  Stoffe  selbst  noch  tod 
der  Gegenwart  anderer  Stoife,  welche  das  gleiche  Ion  enthalten,  ab,  vd 
können  mehr  oder  weniger  erheblidie  Änderungen  dadurch  eriddöL 
Hierin  liegt  die  Erklärung  ftir  die  mancherlei  Ausnahmen,  welche  sdi 
bei  ElektroKien  von  der  Form  des  Massen wirknngsgesetzes  gezeigt  haben. 
in  welcher  die  beiden  Koeffizienten  als  konstant  angesehen  wurden. 

Wie  diese  Formel  zur  Berechnung  verschiedenartiger  Gleichgewichte 
zwischen  vier  „konjugierten"  Elektrolyten  angewendet  wird,  kann  hier  nick 
ausfülirlich  gezeigt  werden.  ^lan  kann  zunächst  beweisen,  dass  die  Disso- 
ciation  einer  schwachen  Säure  bei  Gegenwart  beliebiger  stark  dissociierter 
Elektrolyte  so  erfolgt,  als  wären  diese  alle  das  Neutralsalz  dieser  Säure; 
ihre  Dissociation  ist  demnach  (S.  413)  der  Konzentration  dieser  Fremdstoffe 
umgekehrt  proportional.  Weiter  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  der  „Konkur- 
renz zweier  Säuren  um  eine  Base",  d.  h.  der  gleichzeitigen  Anwesenhen 
zweier  Anionen,  eines  beliebigen  Kations  und  von  Wasserstoff ionen ,  alle  i: 
äquivalenten  Mengen,  sich  die  Base  zwischen  den  Säuren  im  Verhält- 
nis ihrer  Dissociationsgrade  bei  der  angewandten  VerdünnnD! 
teilen.  Das  heisst,  stellt  man  Lösungen  dar,  welche  je  eine  Säure  und  ihr 
Neutralsalz  in  dem  angegebenen  Verhältnis  enthalten,  so  entsteht  bei  der  Ter- 
mischung  dieser  beiden  Lösungen  keine  Reaktion. 

Diese  Beziehungen  haben  ein  Interesse  in  Bezug  auf  ältere  Versuche  zur 
Bestimmung  der  relativen  „Stärke"  der  Säuren,  und  sind  deshalb  erwähni 
worden;  die  Einzelheiten  können  an  dieser  Stelle  nicht  erörtert  werden. 

Ein  besonders  wichtiger  Fall  des  Gleichgewichts  zwischen  vier  Ionen 
tritt  in  den  Lösungen  einfacher  Salze  ein,  wenn  die  Ionen  desVTasseri 
sich  in  messbarer  Weise  am  Gleichgewicht  beteiligen.  Dies  kann  nur 
geschehen,  wenn  wenigstens  eines  der  Salzionen  mit  dem  Wasserstoff. 
bez.  dem  Ilydroxyl  des  Wassers  eine  so  wenig  dissociierte  Verbinduns 
l)ildet,  dass  deren  Dissociationsgrad  mit  dem  des  Wassers  (S.  402)  ver- 
gleichl)ar  ist^  d.  li.  wenn  es  sich  um  das  Salz  einer  sehr  schwachen  Säure 
oder  Base  handelt. 

Um  zunächst  in  grossen  Zügen  den  Erfolg  eines  derartigen  Vff 
hältnisses  kennen  zu  lernen,  denken  wir  uns  das  Natriumsalz  einer  sehi 
schwachen  Säure,  z.  B.  des  Phenols.  Das  Phenolion  bildet  mit  dem 
Wassei-stoff  die  sehr  wenig  dissociierte  Verbindung  Phenol;  es  wird  also. 
wenn  durch  das  Salz  eine  gi'osse  Menge  dieser  Ionen  in  die  Losung 
gel)racht  wird,  sich  eine  merkliche  Menge  der  Verbindung  bilden. 
1)1(58  kann  nicht  andere  geschehen,  als  indem  die  gleiche  Menge  von 
llydroxylionen  aus  dem  Wasser  frei  gemacht  wird,  und  die  Lösun? 
wird  daher  neben  einer  messbaren  Menge  Phenol  auch  eine  messbare 
Menge-  llydroxylionen  enthalten.  Sie  wird  wegen  des  ersteren  Umstandes 
nach   PIkmioI  riechen  (da  Ionen  nicht  flüchtig  sind,   S.  400,   so  können 


ue  anch.  nicht  riechen,  und  ein  etwaiger  Gerach  muss  yoa  freiem  Phei 
herrühren),  wegen  der  Hydroiylionen  wird  die  Lösung  alkalisch  reagien 
Denn  die  alkaÜBclie  Reaktion,  die  den   li^nngen  der  Dasen  eigen  let, 
rührt  nur  von  deren  gemeinsamein  Bestandteil,  den  Hydroxrlionen  her'). 

Die  Lösung  wird  abo  zeigen,  daaa  ein  Teil  des  Natrona  und  des 
FhenolH,  ans  denen  man  das  Phenohiatrium  zusammensetzen  kann,  unter 
diesen  Umständen  nicht  in  Verbindung  treten,  soadem  nebeneinander 
bestehen  bleiben.  Da  sie  in  (estem  Phenolnatrium  jedenfalls  in  Verbin- 
dung waren,  so  sind  sie  durch  die  Wkkung  des  Wassers  in  Säure  und 
Base  gespalten  worden.     Daher  nennt  man   den  Vorgang   Hydrolyse. 

Ganz  ähnliche  Erwägungen  treten  ein,  wenn  es  sich  um  die  Ver- 
bindung einer  starken  Säure  mit  emer  achwachen  Base  handelt:  die  Lö- 
sung wird  sauer  reagieren,  da  eine  gewisse  Menge  von  Hydroxylionen 
zur  Bildung  undissodierter  Base  aus  dem  Salze  verbraucht  nnd  die  ent- 
sprechende Menge  von  Wasserstoffionen  gebildet  worden  ist.  Die  Lö- 
sung musB  sauer  reagieren,  nnd  ausserdem  die  Eigenschaften  der  nichtzer- 
legten  Base  erkennen  lassen. 

Wenn  scliliessÜch  beide  Bestandteile  des  Salzes  seliwacli  sind,  oderl 
wenig  disBodierte  Elektrolj'te  darstellen,  so  wird  nur  der  Teil  der 
stehenden  Erwägungen  in  Geltung  bleiben,  der  sich  auf  die  Bildung  der< 
nicht  gespaltenen  Verbindungen  aus  den  Ionen  des  Salzes  und  de*' 
Wassers  bezieht.  Die  Ionen  des  Wassers  werden  aber  beide  verbraucht, 
und  die  Flüssigkeit  wird  daher  keine  saure  oder  alkalische  Reaktion 
zdgen.  Genau  gilt  dies  allerdings  nur  unter  der  Voraussetzung,  dasa 
die  Dissociationskonstanten  der  beiden  Stoffe  von  gleicher  Grosse  sind; 
nnd  sie  verschieden,  so  wh'd  die  Lösung  saner  reagieren,  wenn  die 
Säure  die  grossere  Konstante  hat,  und  umgekehrt. 

Die  entBjirecbGnden  RecliDungen  gestalten  sich  viie  folgt.  Es  seien  nach» 
stehende  KonzentratiDnen  gegeben:  Anioneni^a,  Wasserslaffionen^h, 
Kationen  ^  b,  Hydroxylionen  =  y,  ungespaltene  Säure  ^  S,  uiigeBpaltene 
Base  ="2,  Bo  gelten  zunächst  die  Gleichungen  ah^k,  Sjby^k,  B;  hj^=K. 
erste  Gleichung  giebt  die  Beziehangen  zwischen  den  Änionen  und  den 
Wasserslofßonen  der  Säure,  kj  ist  also  die  Dissociationskon staute  der  Säure. 
Pie  zweite  Gleichung  giebt  dieselbe  Beziehung  für  die  Base.  Die  dritte  stellt 
das  Gleichgewicht  zwischen  den  Wasserstoff-  und  den  Hydroxylionen  im 
"Wasser  dar;  E  ist  die  Disaociatiooskoo staute  des  Wassers,  die  sich  nach 
der  Angabe  von  S.  403,  nach  welcher  die  Konzentration  der  beiden  Ionen 
bei  18«  gleich  0-078  X  lO-S  ist,  zu  K  =-  0-61  X  10-"  ergioht. 

Hat  man  den  Fall  eines  Salzes,  das  aus  einer  schwachen  Säure  und 
einer  starken  Base  gebildet  ist  (z.  B.  Natriumphenolat),  so  ergiebt  sich  aus 
der  Verbindung  der  ersten  Gleichung  mit  der  dritten  yS/a  — K/k,.  Nun 
ist  y  die  Konzentration  des  Hydro!:yls;  wenn  man  neutrales  Salz  gelöst  ha^ 
Bo  muss  S,  die  Konzentration  der  freigemachten  Säure  (die  ^u  gut  wie  gar 
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nicht  dissociiert  ist\  ebenfalls  gleich  y  sein;  a,  die  Konzentration  des  Anions, 
ist  wieder  wegen  der  fast  vollständigen  Dissociation  des  Salzes  gleich  der 
Konzentration  dieses  letzteren.  K  und  k^  sind  Konstanten.  Die  Hydrolyse 
wird  durch  den  Betrag  von  y  gemessen,  und  es  gilt  eine  Gleichung  von  der 
Form  y*  —  ka  (wo  k  =«  K/k^),  welche  der  für  die  Dissociation  einer  wenig  disso- 
ciierten  Säure  oder  Base  gleicht:  bei  geringer  Hydrolyse  schreitet  sie  umge- 
kehrt proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  vor,  bei  grösserer 
langsamer,  und  das  Verhältnis  des  Quadrats  des  hydrolysierten  Teils  zu  dem 
nicht  hydrolysierten  ist  konstant. 

Man  sieht  femer,  dass  man  in  der  ursprünglichen  Gleichung  y  S  /a  =  K/k, 
durch  Vermehrung  von  S  den  Wert  von  y  beliebig  klein  machen  kann,  und 
zwar  genügt  schon  eine  bescheidene  Vermehrung  von  S,  d.  h.  ein  kleiner  Über- 
schuss  der  nicht  dissociierten  Säure,  um  y  entsprechend  zu  verkleinem.  So  ist 
z.  B.  Natriumphenolat  der  Verdünnung  von  lül  zu  0-08  hydrolysiert;  setzt 
man  nur  einen  Überschuss  von  0-08  Phenol  dazu,  so  geht  die  Hydrolyse  auf 
0*05  herab.  Da  dieser  Überschuss  nur  unmessbar  wenig  dissociiert  ist,  so  be- 
einflusst  er  das  Leitvermögen  nicht,  und  man  kann  auf  solche  V^Teise  den 
wahren  Wert  der  Wanderungsgeschwindigkeit  auch  solcher  Ionen  bestimmen, 
deren  Salze  hydrolytische  Spaltung  erfahren  (Bredig  1894). 

Ganz  dieselben  Überlegungen  und  Formeln  gelten  für  Salze  aus  starken 
Säuren  und  schwachen  Basen. 

Dagegen  treten  andere  Verhältnisse  ein,  wenn  Säure  und  Base  schwach 
sind.  In  der  Gleichung  yS/a  =  K/k^  wird  die  Konzentration  der  Hydroxylionen 
nicht  mehr  gleich  dem  Betrage  der  Hydrolyse  gesetzt  werden  können,  sondern 
die  freigemachte  Base  ist  nur  zu  einem  sehr  kleinen  Teil  dissociiert,  da  sie 
sich  in  Gegenwart  ihres  Neutralsalzes  befindet.  Für  diesen  Fall  gilt  aber 
(S.  413)  die  Beziehung,  dass  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  von  der 
Verdünnung  unabhängig  ist;  es  wird  also  y  konstant.  Dadurch  wird  S/a  kon- 
stant. Betrachten  wir  wieder  eine  Lösung,  die  äquivalente  Mengen  von  Säure 
und  Base  enthält,  so  ist  S  die  Konzentration  der  nicht  dissociierten  freien 
Säure,  giebt  also  den  Betrag  der  Hydrolyse,  während  a  als  Konzentration 
des  Anions  den  Betrag  des  Salzes  giebt,  der  nicht  hydrolytisch  gespalten  ist, 
da  wir  das  Salz  als  vollständig  elektrolytisch  dissociiert  voraussetzen.  Die 
Gleichung  S/a  =  konst.  besagt  also,  dass  das  Verhältnis  des  hydrolytisch 
gespaltenen  Bruchteils  des  Salzes  zu  dem  ungespaltenen  unab- 
hängig von  der  Konzentration  ist. 

Zwischen  diesem  Ergebnis  bei  der  Anwesenheit  zweier  schwacher 
Elektrolyte  und  dem  vorher  entwickelten  für  den  Fall  eines  schwachen 
Elektrolyts  besteht  dieselbe  Beziehung,  wie  zwischen  der  Dissociation  einer 
schwachen  Säure  mit  oder  ohne  Gegenwart  ihres  Neutralsalzes:  die  hydro- 
lytische, bez.  elektrolytische  Spaltung  ist  in  einem  Falle  unabhängig  von  der 
Verdünnung,  im  anderen  proportional  der  Quadratwurzel  aus  derselben. 

Es  soll  noch  ausdrücklich  bemerkt  werden,  dass  den  gemachten  An- 
sätzen entsprechend  die  Formeln  und  Gesetze  nur  für  die  Verbindungen  ein- 
wertiger Ionen  gelten.    Auch  die  mehrwertigen  sind  bereits  in  manchen  Fällen 
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"bearbeitet  worden;  doch  wird  hier  auf  die  Darstellung  dieser  verwickeiteren 
"Verhältnisse  verzichtet.  Ebenso  sind  die  ausgesprochenen  Regeln  nur  An- 
■näherungen,  die  durch  bestimmte  Vernachlässigungen  erhalten  sind,  welche 
■übrigens  jedesmal  angegeben  werden.  Die  wirklichen  Verhältnisse  werden 
also  mehr  oder  weniger  grosse  Abweichungen  zeigen;  doch  sind  die  meisten 
theoretischen  Ergebnisse  so  weit  mit  den  Thatsachen  verglichen  und  in  Über- 
einstimmung gefunden  worden,  dass  man  sie  auch  nach  der  experimentellen 
Seite  als  gesichert  ansehen  darf. 

Auf  Grund  der  vorstehend  entwickelten  Verhältnisse  lässt  sich  nun 
eine  Theorie  der  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Indi- 
katoren (Ostwald  1894)  entr^ickeln,  welche  in  der  analytischen  Chemie 
die  wohlbekannte  Anwendung  finden.  Sie  bestehen  aus  Farbstoffen,  die 
sich  verfärben,  wenn  die  Lösung  aus  dem  sauren  Zustand  in  den  alka- 
lischen tibergeht;  auch  weiss  man,  dass  die  verschiedenen  Indikatoren 
fflch  verschieden  verhalten,  indem  einige  sich  fiir  die  Titration  gewisser 
Säuren  oder  Basen  eignen,  andere  nicht. 

Ein  alkalimetrischer  Indikator  ist  immer  einer  Säure  oder  Base, 
deren  Ion  eine  andere  Färbung  zeigt,  als  die  nichtdissociierte  Verbindung. 
Die  Indikatoren  zerfallen  demgemäss  zunächst  in  die  zwei  Klassen  der 
sauren  und  basischen.    Wir  betrachten  zunächst  die  sauren. 

Damit  eine  farbige  Säure  als  Indikator  dienen  kann,  darf  sie  keine 
ganz  starke  Säure  sein.  Eine  solche  ist  in  der  verdünnten  Lösung, 
die  hier  immer  vorhanden  ist,  bereits  in  ihre  Ionen  zerfallen  und  kann 
daher  gar  keinen  Färb  Wechsel  zeigen,  da  die  Ionen  bei  der  Neutrali- 
sation, d.  h.  Salzbildung  unverändert  bleiben.  Ein  Beispiel  hierfür 
bietet  das  Ion  MnO'4  der  Permanganate.  Ist  die  Säure  dagegen 
schwach,  so  wird  sie  bei  überschüssiger  Base,  also  bei  Gegenwart  von 
viel  Hydroxylionen  und  dementsprechend  verschwindend  wenig  Wasser- 
stoffionen im  lonenzustande  in  der  Lösung  sein.  Wird  mehr  und  mehr 
Säure  zugesetzt,  so  kommt  ein  Zustand,  wo  durch  die  zugefügten 
Wasserstoffionen  die  Hydroxylionen  fast  verbraucht  sind  und  ein  kleiner 
Überschuss  von  Wasserstoffionen  auftritt.  Alsbald  werden  sich  diese  mit 
dem  Anion  der  Farbsäure  oder  des  Indikators  verbinden,  und  dieser  geht 
in  die  anders  gefärbte  ungespaltene  Verbindung  über. 

So  ist  das  Anion  des  Phenolphtaleins  rot,  die  ungespaltene  Ver- 
bindung farblos.  Das  Anion  des  Lackmusfarbstoffes  ist  blau,  die  nicht 
dissociierte  Verbindung  rot,  u.  s.  w. 

Nun  kann  man  aber  bekanntiich  mit  Phenolphtalein  zwar  schwache 
Säuren  titrieren,  man  muss  sich  dazu  aber  einer  starken  Base,  z.  B. 
des  Barytwassers  bedienen.  Bei  Gegenwart  einer  schwachen  Base,  z.  B. 
des  Ammoniaks,  ist  Phenolphtalein  unbrauchbar,  denn  man  erhält  keinen 
bestimmten  Färb  Wechsel,  sondern  allmähliche  Übergänge. 

Die  Ursache  ist,  dass  dieser  Farbstoff  eine  sehr  schwache  Säure 
ist;  ihre  Salze  mit  schwachen  Basen  sind  daher  hydrolytisch  gespalten, 
und    schon  bevor  Wasserstoffionen    in    grösserer  Menge  auftreten,  wird 
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ein  grösserer  und  grösserer  Teil  der  Ionen  in  die  farblose  nichtdisBoeüerte 
Verbindung  übergeMirt.  Ist  dag'eg^en  die  Base  stark,  so  ist  die  Hydrolyse 
sehr  gering,  und  der  Farbübergang  ist  bestimmt 

Will  man  Bchwache  Basen  mit  einem  sauren  Indikator  titrieren,  w 
mofis  man  als  soldien  eine  etwas  stärkere  Säure  wählen,  die  nicht  er- 
iiebliehe  Hydrolyse  ergiebt.  Eine  solche  ist  das  Methylorange,  die  Snlfi)- 
sänre  des  DimethylamidoBzobenzols.  Ihr  Ion  ist  gelb,  während  die  un- 
geepalteoe  Verbindimg  rot  ist;  dem  entsprechen  die  Farben  in  alkaliscfaer 
und  saurer  Ijfisung. 

Mit  Methylorange  kann  man  zwar  acbwaciie  Basen  titrieren,  mut 
muBs  aber  dazu  starke  Säuren,  wie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an- 
wenden. Mit  schwachen  Säuren,  wie  Essigsäure,  erhält  man  keinen  be- 
stimmten Farbumachlag,  sondern  langsame  Übergünge.  Dies  rflhrt  di^er. 
dass  die  ersten  Spuren  Essigsäure,  die  in  Gegenwart  ihres  Neutralsokes 
in  der  Flüssigküt  auftreten,  nur  sehr  wenig  Wassersloffionen  abspalten, 
so  wenig,  dass  sich  diese  nicht  genügend  mit  den  Ionen  des  Farbstofi^ 
verdnigen  können.  Es  entsteht  vielmelir  ein  cliemischea  Gleichgewicht, 
das  «ch  allmählicli  mit  steigender  Menge  Essigsäure  zu  gunsten  der  un- 
gespaltenen Farbsäure  verschiebt,  aber  sich  über  ein  so  breites  Eonzen- 
trati onsgebiet  eratreckt,  dass  die  genaue  Messung  vereitelt  wird. 

Daraus  ergeben  sich  die  Regeln:  schwache  Säuren  mUssen  mit  einer 
starken  Base  und  einer  acliwachen  Farbsäure  titriert  werden,  schwache 
Basen  mit  einer  starken  Säure  und  einem  mittelsauren  Farbstoff. 

Ganz  ähnliche  Betrachtungen  sind  &ii  die  Farhstoffbasen  anzu- 
stehen, die  man  ebenso  als  Indikatoren  brauclien  kann,  wenn  ihre  Ionen 
andere  Farbe  zeigen,  als  der  ungespaltene  Stoff.  Nur  sind  die  Regeln 
umzukehren:  schwache  Säuren  verlangen  einen  stärker  basischen  Farb- 
stoff, schwache  Basen  einen  möglicliat  sdiwachen. 

Praktisch  ist  zu  bemerken,  dass  unter  den  sauren  Farbstoffen 
Phenolph talein  einer  der  schwüchaten  Säuren  ist.  Dann  kommt  Laekmue, 
Kochenille,  Rosolsäure,  Nitrophenol,  und  zuletzt  Methylorange  als  stärkste 
Säure,  die  als  Indikator  Anwendung  ündet  Basisclie  Indikatoren  shid 
kaum  im  Gebranch. 

An  die  bisher  behandelten  elektroly tischen  Gleichgewichte  in  einer 
Flüssigkeit  schliessen  sich  die,  bei  denen  mehrere  Phasen  auftreten. 
Die  wichtigsten  sind  die  mit  festen  Phasen;  die  Frage,  unter  welchen 
Umständen  bei  der  Wecbselftirkung  zweier  Salze  ein  Niederschlag  un3 
somit  eine  gegenseitige  Zersetzung  eintritt,  hat  seit  den  Tagen  Stahls 
und  Bergmanns  die  Forscher  beschäftigt. 

Im  Anschluss  an  die  Darlegimgen  von  S.  414  wird  man  allgemem 
sagen  können,  dass  jedem  festen  Salze  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
eine  bestimmte  X<ös1ichkeit  zukommt,  welche  durch  die  K.onzentration  e 
des  nicht  dissociierten  Anteils  in  der  Lösung  bestimmt  ist.  Diese  Menge 
ist  wieder  durch  die  Konzentration  der  Ionen  a  und  b  m  der  Lösung 
bestimmt.     Zwischen  den  dreien  besteht  die  Beziehung  a"b''^kc,  wo 
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m  und  n  die  Zahlen  der  Ionen  im  Salze  sind.  Nennt  man  die  Grösse 
a™b°  das  Löslichkeitsprodukt,  so  wird  also  jedesmal  in  einer  Lösung 
eine  f^ung  möglich  sein^  wenn  das  Löslichkeitsprodukt  überschritten  ist  ^). 

Bringt  man  also  in  einer  Lösung  solche  Ionen  zusammen^  aus  denen 
sich  ein  Salz  mit  kleinerem  Löslichkeitsprodukt  bilden  kann^  so  ist  jedes- 
mal Übersättigung  vorhanden,  und  es  wird  Fällung  eintreten,  wenn  das 
metastabile  Gebiet  überschritten  ist,  oder  Keime  zugegen  sind.  Dieser 
einfache  Satz  umfasst  die  ganze  Theorie  der  Fällungsreaktionen  an 
Elektrolyten. 

Einfache  E^e,  wie  sie  bei  der  Wechselwirkung  der  Ionen  neutraler 
Salze  eintreten,  erledigen  sich  hierdurch  ohne  weiteres;  die  Fällung  von 
Caldumsalzen  durch  Ammoniumoxalat,  von  Sulfaten  durch  Baryum-  oder 
Bleisalzen  bedürfen  keiner  Erklärung. 

Etwas  verwickeitere  Verhältnisse  treten  ein,  wenn  der  eine  oder 
andere  der  beteihgten  Elektrolyten  nicht  wie  die  meisten  Neutralsalze 
praktisch  vollständig  dissociiert  ist.  Hier  sind  zuerst  die  f^Uungen  durch 
Säuren  zu  erwähnen,  deren  theoretische  Bewältigung  früher  Schwierig- 
keiten machte.  Während  alle  Baryumsalze  auch  durch  freie  Schwefel- 
säure gefällt  werden,  ist  zwar  die  Fällung  des  Calciumacetats  durch 
freie  Oxalsäure  praktisch  vollständig,  nicht  aber  die  des  Calcium nitrats, 
und  die  Gegenwart  freier  Salpetersäure  im  letzteren  Falle  kann  sogar 
-die  Fällung  völlig  verhindern. 

Die  Ursache  ist  die,  dass  die  Schwefelsäure  eine  starke,  d.  h.  weit- 
gehend dissociierte  Säure  ist,  während  die  Oxalsäure  zu  den  schwächeren 
gehört  Sind  in  der  Lösung  Wasserstoffionen  neben  denen  der  Schwefel- 
säure vorhanden,  so  verbinden  sie  sich  nur  zu  einem  geringen  Teile 
miteinander  zu  nichtdissociierter  Schwefelsäure^.  Bei  der  Oxalsäure  ist 
dagegen  diese  Verbindung  reichlich,  namentlich  wenn  überschüssige 
Wasserstoffionen  zugegen  sind;  dadurch  verschwinden  Oxalsäureionen  aus 
der  Lösung,  und  man  kommt  bald  zu  einem  Punkte,  wo  das  Löslich- 
keitsprodukt nicht  mehr  erreicht  ist 

Daraus  ergiebt  sich  das  Gesetz,  dass  Säuren  zwar  die  Fällung 
schwerlöslicher  Salze  wenig  dissociierter  Säuren  verhindern  können,  nicht 
aber  die  von  Salzen  stark  dissociierter  Säuren. 

Die  Erfahrung  bestätigt  diesen  Schluss  allgemein;  die  Halogen  Ver- 
bindungen des  Silbers  sind  in  anderen  Säuren  praktisch  unlöslich,   weil 


*)  Ist  die  Überschreitung  nicht  gross,  so  braucht  eine  Fällung  nicht  not- 
wendig einzutreten,  wenn  die  vorhandene  Übersättigung  noch  im  metastabilen 
Gebiete  liegt.  Hat  aber  die  Fällung  begonnen,  so  schreitet  sie  auch  bis  zum 
Gleichgewichte  vor. 

*)  Von  der  Betrachtung  der  durch  teilweise  Abspaltung  des  Wasserstoffs 
entstehenden  einwertigen  Ionen  der  beiden  Säuren  ist  der  Einfachheit  wegen 
abgesehen  worden.  Die  Verhältnisse  werden  dadurch  quantitativ  etwas  ver- 
schoben, bleiben  aber  im  Wesen  die  gleichen. 
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die  HaJogeI1^^'aaserBtoBBil1]^en  zu  den  stärkst  dissocüerten  gehören.  Än- 
dererseita  sind  die  Salze  der  scbwachen  Fliosphorsänre,  und  die  der 
noch  Bchwächereu  Kohlen^nre  nicht  nur  in  den  starken  MineralB&uren 
löslich,  sondern  erstere  zum  Teil,  letztere  alle  in  Essigaäure. 

Ganz  dieselben  EW'ägungen  bestimmen  also  auch  die  Fra^,  welche 
Niederschläge  in  Säuren  löalich  sind,  nnd  welche  nicht. 

Ahnlich  liegen  die  Verhältnisse  ftlr  die  Füllung  schwerlüslicher  ganrer 
oder  basischer  Stoffe,  Erstere  kommen  wenig  vor,  letztere  dagegen  aäit 
häufig,  und  sollen  daher  betrachtet  werden. 

Wird  zu  einer  LÖsnng  eines  Kupfersalzes  Kali  gesetzt,  SO  wird  äe 
Konzentration  der  Hydroxylionen  in  der  Lösung  vermehrt,  und  bald  das 
auf  Kupferliydroxyd  bezügliche  Löslichkeitsprodukt  Kupferionen  x:  Hydr- 
oxylionen überschritten,  so  dass  dieses  als  Niederschlag  auställt.  Diesiet 
die  typisclie  Erscheinung.  Abweichungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  man 
Magneeiurosalze  mit  Ammoniak  fällt.  Dann  ist  die  Fällung  unvollständig, 
und  ist  von  vornherein  ein  Ammoniaksalz  zugegen  gewesen,  so  entatelit 
Überhaupt  kein  Niederschlag. 

Die  Uisache  ist,  dasa  das  Löslichkeitsprodukt  des  Ma^esiomhy- 
droxyds  ziemlich  gross  ist,  wie  man  auch  aus  seiner  deutUcli,  wenn  auch 
achwadi  alkaÜsctien  Reaktion  erkennen  kann.  Ammoniak  ist  seinerseits 
fflne  ziemlich  schwache  Base,  die  Lösung  enthält  also  nicht  viel  Hy- 
droxyUonen.  Indessen  reichen  diese  aus,  um  beim  Zusatz  von  wässeriger 
Ammoniakliiaung  zu  der  eines  Magnesinmsalzee  das  Löelichkeitsprodnkt 
zu  übersehreiten.  Gleichzeitig  vermehren  sich  aber  die  Ammoniumionen 
der  Losung,  indem  sie  mit  dem  Anion  des  Magnesinmsalzes  ein  stark 
dissnctiertes  Salz  bilden;  dadurch  wird  die  DissDciation  des  Ammoniaks 
znrüekgedi^gt  (S.  413)  und  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  nimmt 
entsprechend  ab.  Gleichzeitig  wii-d  die  Konzentration  der  Hagnesinm- 
ionen  durch  die  Ausscheidung  des  Hydroxyds  geringer,  und  beide  Um- 
stände wirken  dahin ,  dass  das  LSslichkeitsprodukt  auclt  bei  weiterem 
Znsatz  von  Ammoniak  nicht  mehr  überschritten  wird,  also  keine  Fällung 
mehr  stattfindet.  Hat  man  aber  von  vornherein  Ammoniafcsalze  zuge- 
setzt, so  wird  gleich  die  Konzentration  des  Hydroxyls  aus  dem  ^- 
moniak  so  gering  gemacht,  dass  das  Löslichkeitsprodukt  des  Magnednin- 
hydroxyda  nicht  erreicht  wird. 

Allgemein  wird  jeder  Vorgang,  der  eines  der  Ionen  des  Nieder- 
selilages  aus  der  Lösung  Tortnimmt,  dessen  I^slichkeit  befördern.  So  ist 
bekannt,  dass  Chlorsilber  merklicli  in  Merkurinitrat  löslich  ist.  I^es 
rührt  daher,  dass  Merkurichlorid  ein  sehr  wenig  dissodiertes  Salz  ist; 
durcli  die  Gegenwart  von  Merkuriionen  aus  dem  Nitrat  werden  also  vor- 
handene Chlorionen  in  nichldisaociiertes  Quecksilberchlorid  Übergefährt, 
und  es  muss  weitere  Chlorsilber  in  Lösung  gehen,  bis  die  dadurch  ein- 
getretene Vermehrung  der  Silberionen  den  Verlust  an  Cblorionen  wett- 
gemacht und  das  Löslichkeitsprodukt  wieder  hergestellt  hat 

Ein  sehr  häufiger  Weg,  auf  dem   Ionen  verschwinden,  ist  dar  Über 
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gang  m  eine  zusammengefletztere  oder  „komplese*^  Verbindung.  Mit 
dieaeni  Namen  bezeichnet  man  Ionen,  in  denen  Bestandteile  vorkommen, 
die  dort  nicht  Ionen  sind,  die  aber  ttlr  sich  &la  Ionen  existieren  können. 
Solclie  Verbindungen  sind  (prinzipiell  immer  und)  häußg  nachweiabar 
tdlweise  in  die  einfachen  Ionen  gespalten,  wenn  anch  deren  Hanptmonge 
im  Komplex  enthallen  ist. 

So  Sffld  z.  B.  fast  alle  Silbersalze  in  Cyankalium  lüsliob,  weil  die 
ßilherionen  sich  mit  den  Cyanionen  zu  dem  komplexen  Anion  der 
SilbercyanwasserstoffsSiire  HAg(CN)*  verbinden.  Dadurch  wird  die  Kon- 
zentration der  Silberionen  in  der  Losung  sehr  k1«n  gemacht,  und  es 
muss  durch  Aufläsen  grösserer  Mengen  des  l'eaten  Sahsea  das  betreffenden 
Anion  in  dei'  IJisung  vermehrt  werden,  wenn  das  Löslichkeitsprodukt  er- 
rdcht  werden  soll. 

Ähnliche  Fälle  sind  iiberaas  häufig').  Man  bezeichnet  sie  in  der 
analytischen  Chemie  als  anomale  Reaktionen,  und  man  kann  beinahe  die 
Begriffe  anomale  Reaktion  und  Bildung  einer  komplexen  Verbindung  als 
gleichwertig  ansehen.  Jedenfalls  ist  fast  immer  die  erhöhte  lÄÜclikdt 
eines  schwerlösliclien  Salzes  (dies  Wort  in  seinem  weitesten  Sinne  ge- 
nommen) auf  das  Eingehen  eines  sdner  Ionen  iu  eine  Verbmduug,  in 
der  es  nicht  mehr  Ion  ist,  znrUckzuflllu'en. 

Diese  Betrachtungen  geben  auch  Auskunft  auf  die  PYage,  welclies 
von  den  vier  mttgliclien  Salzen  sich  aus  einer  je  zwei  und  zwei  Ionen  ent- 
haltenden Lösung  zueret  ausaclieiden  wird.  Es  ist  daigenige,  dessen  Löb- 
Bdikeitsprodukt  zuerst  en-eicht  ist,  wenn  man  die  I^isung  konzentriert. 
Audi  iür  die  weiteren  niögliclien  Salze  gilt  das  Gleidie,  nur  werden  für 
^eee  die  Verhältnisse  dadurch  verwickelt,  dass  die  Aussclieidung  des 
ersten  Salzes  die  Konzentrationen  der  entsprechenden  Ionen  veimindert, 
80  dass  im  allgemeinen  wegen  der  Anreicherung  der  liösung  an  den 
baden  anderen  Ionen  das  aus  diesen  gebildete  Salz  am  ehesten  das 
Löslidikeitsprodukt  erreichen  wird. 

Ein  eindeutiges  Gleichgewicht  ist  dadurch  noch  niclit  hergestellt,  denn 
die  vier  Ionen  bedingen  drei  feste  Phasen  neben  der  fliissigeu  und  gas- 
förmigen, damit  eine  Sättigungslinie,  d.  h.  eine  eindeutige  Beziehung 
zwisdien  Temperatur  und  der  Zusammensetzung  der  Lösung  gesichert 
ist*).  Erst  wenn  also  drei  von  den  möglichen  Salzen  am  Boden  liegen, 
wird  die  I^ösung  den  Charakter  einer  gesättigten  haben,  nnd  sicli  durch 
beliebige  Änderungen  der  Mengen  der  festen  Phasen  nicht  ändern.  Dar- 
aus folgt,  dass  wenn  man  zwei  Salze,  deren  Ionen  alle  verschieden  smd, 

')  Eingell  anderes  findet  sich  in  des  Verfassers  Wissenschaftlichen  Grund- 
lagen der  analytischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Leipzig  1897. 

*)  Vier  Ionen  und  Wasser  ergeben  fünf  Bestandteile,  alao  sieben  Frei- 
heiten gemäss  dem  Fhaaengesetz.  Von  diesen  wird  eine  durch  die  lonengleicli- 
img  (S.  400)  beanspruclit ;  damit  eine  Freilieit  übrig  bleibt,  müsBen  fünf 
Phasen,  nämlich  drei  feste,  Lösung  und  Dampf  vorhanden  sein. 
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<lie  Ilnlo^nwnBserstofTsäurcn  zu  den  stärkst  diBsodierten  gehören.  An- 
dererseits sind  die  Salze  der  scliwaclicn  Phosphorsäure,  und  die  dff 
nocli  scinvUeliercn  Kolilcnsäure  nicht  nur  in  den  starken  MinerttlBSnrtn 
löalicli,  sondern  erstere  zum  Teil,  letztere  alle  in  Esaigs9nre. 

Ganz  dieselben  Erwägungen  bestimmen  also  auch  die  Frage,  weld» 
NiederBclilflge  in  Säuren  löslieh  sind,  und  welche  nicht, 

Ähnlich  lie^n  die  Verhältnisse  tQr  die  Fällung  schwerlöslicher  saurer 
oder  hasisclier  Stoffe.  Erstei'O  kommen  wenig  vor,  letztere  dagegen  sehr 
häufig,  und  sollen  didter  betrachtet  werden. 

Wird  zu  einer  Losung  eines  Kupfersalzes  Kali  gesetzt,  so  wird  die 
Konzentration  der  llydrnxylionen  in  der  Lösung  vermehr^  und  bald  d> 
auf  Kupferhydroxj-d  bezügliclie  Ijüsliclikdtsprodnkt  Knplerionen  X  Hjft" 
oiylionen  Qberschrittcn,  so  dass  dieses  als  ^^edetschlag  anatäUt  Diaiit 
die  tj-jHsehe  Erecheinnng.  Abweichungen  treten  z.  B.  an,  wtoa  mm 
Magnesium  salze  mit  Ammoniak  fdllt  Dann  ist  die  fHUnng  nnvoUBttndi^ 
und  ist  von  vornherein  ein  Ammoniakaalz  zugegen  gewesen,  so  entstellt 
tlberhaupt  kein  Niederschlag. 

Die  Ursache  ist,    dass   das   IjOslichkeitsprodukt  des  HagneBinmliy' 
droxyds  ziemlich  gr<«9  ist,  wie  man  auch  ans  seiner  deutlidi,  wenn  aui' 
schwacli  alkalischen  Reaktion  erkennen  kann.     Ammoniak  ist  oeiners''' 
eine   ziemlich   schwache   Base,    die  LOsung  enth&lt    also    lücht    viel  ' 
droxylionen.   Indessen  reiclien  diese  aus,  um  bdm  Zusati  von  wäBi» 
Ammoniaklösung  zu  der  eines  Magneänmsalzea  das  LOslidikdtsp" 
zu  Überschreiten.     Gleichzeitig  vermehren  neb  aber  die  Ammoiii'- 
der  I^ung,  indem    sie  mit  dem  Anion   des  Hagneunmsslzes   < ' 
dissooiiertes  Salz  bilden;  dadurch  wird  die  Dissociation  des  A 
zurückgedrängt  (S.  413)  und  die  Konzentration  der  Hydroiyli'- 
entsprechend  ab.     Gleichzätig  wird  die  EonzeDtmUon  der 
ionen  durcii  die  Ausscheidung  des  Hydroxyda  geringer,  un 
stände  wirken  dahin,  dass   das  LOeUdikdb^irodDkt   «odi 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  mehr  Uberaehlitten  wirdf  also 
mehr  stattfindet.     Hat  man  aber  von  vornltenln  Ammoi 
setzt,   80  wird  gleich  die  Konzentration  dea  Hydroxyls 
moniak  so  gering  gemacht,  dass  das  Löiliehkeätaprodnkt 
hydrosyds  nicht  en-eicht  wird. 

Allgemein  wird  jeder  Voigang,   der   eines   der    I  ^ 

Schlages  aus  der  Lösung  fortnimm^  dewro  Löslichkeil 
bekannt,    d.iss    Chlomlber  meiMch    i 
rührt  daher,  duss  Merkuricfalorid    eiP 
dnrcli  die  Gegenwart  von  Merkoriio' 
handene    Chlorionen   in    nichtdifll')' 
und  es  muse  weiteres  Chlornlber 
getretene  Vermehmng  der  ffilb 
gemacht  und  das  Löslichkeitii 
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verbunden,    noü    man    kann  daher  erhebliclie  elekfrisclie  ErBclieinungei^ 

fHllen  beobachten,  wo  die  zugehörigen  chemischen  Vorgänge  sich  aJler" 
Hß|^ichkeit  eines  Nachweises  entziehen.    Nachdem  aber  daa  Far.idaysche 
6eBetz  sich  als  ein  so   genaues  Naturgesetz   erwiesen  hat,   dasa  bisher 
Abweichungen  davon  noch   nicht  entdeckt  worden  sind,  darf  man    mit  _ 
Gebilden  mit  Elektrolyten  kein  elektrischa^ J 
Vorgang  ohne  entsprechenden  chemischen  Vorgang  verlaufen  kann.         ■ 
Eine  Voltasche  Kette  ist  demgemfiss  eine  Masclüne,  welche  cbemisdie^ 
pe  in  elektrische  yenvandelt.     Die  theoretiaoU  vollkommene  Form 
wird  eine  derartige  Maschine  haben,  wenn  der  chemische  and  der  elek- 
Vorgang  so  mitdnander  verknüpft  sind,    dasa   keiner   ohne  den 
anderen  verlaufen  kann.     Eine  solche   Maschine   erfüllt  gleichzeitig  das  i 
Postulat  der  Umkehrbarkeit  und  gestattet  die  Anwendung  der  entspreclien"-! 
den  Gesetze. 

hat  die  Entwickeliing  einer  rationellen  Theorie  der  Voltaschen  Kett»! 
sehr  lange  verzögert,  dasa  die  friiher  angewendeten  Ketten  sich  sehr  weit  » 

Ideal  entfernten,  und  inabesondere  mit  keinem  scharf  definierlaaj 
eheniischen  Torgange  verknüpft  waren.  In  der  ursprünglichen  VoltaachenJ 
Eette  wurde   Zink   und   Silber   nebst   Salzwasser   verwendet      Ritter   c 

Silber  durch.  Kupfer,  und  Fechner  zeigte,  das»  letzteres  am  besten  wirk^J 
n  es  an  eeiner  Oberfläche  oxydiert  ist.  Doch  hatten  alle  diese  Ketten  diäV 
lEigenschaft  einer  veriknderlicben  Spannung,  sie  „polarisierten"  sich  durch  den  ^ 
ßebraucb.  Dies  lag  daran,  dags  anfangs  der  chemische  Vorgang  in  der  Re-  I 
iuktion  des  vorhandenen  Knpferoxyds  bestand;  war  dieses  verbraucht, 
Wurde  statt  des  Kupfers  Wasserstoff  abgeschieden,  und  damit  verminderte  sich 
nutzbare  Spannung. 
Die  elektrisclie  Energie  wird  (8,  377)  durch  das  R-odukt  von  i 
Blektrizitätsmenge  und  Spannung  gemeesen.  Über  die  erst«re  entscheidet  j 
aas  Faradaysche  Gesetz:  unabhän^g  von  der  Natur  der  Kette  geltt  für  1 
]ie  einem  Gramm  Wasserstoft  äquivalente  Menge  der  umgesetzten  Stoffe'] 
Üe  Elektrizitätsnienge  von  96540  Cout  durch  die  Kette.  Die  Ver-  f 
ichiedenheit  der  Energie  der  verschiedenen  Ketten  muss  sich  daher  ans- 1 
Bohliesslich  in  der  Spannung  znm  Ausdruck  bringen,  und  deren  Messung  1 
ist  daher  die  Grundlage  fiii'  ihi'e  Beurteilung. 

Um    eine  Spannung   zu    messen,   verlort    man  am  besten  so,  dass  ^ 
man  eine  bekannte  Ötufenreihe  von  Spannungen  herstellt,  und  sie  der  ' 
messenden  Spannung  entgegensehaltet.     Wo  beide  sicli  auflieben,  ist  ^ 
zu  messende  Spannung  gleich  der,  welche  zu  ihrer  Kompensierung   ' 
benutzt  wurde.     (Poggendorf  1842.) 

Jetzt,  wo  man  in  den  Akkumulatoren  Ketten  von  grosser  Beständig- 
keit hat,  ist  die  Herstellung  eines  solchen  Apparates  leicht.  Man  schlieast 
dnen  Akkumulator  E  Fig.  54  durch  einen  auf  einer  MeterskaJa  ansge- 
Bpannten  Draht  ab  (die  Messbrilcke  für  Widerstandsbestiramungen,  S.  384, 
ist  dazu  geeignet)  und  schaltet  die  zu  messende  Spannung  nebst  einem 
itrom-  oder  Spannungsprilfer  G  in  einen  Kreis,  der  an  dem  beweglichen 
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Der  ahemJBche  Vorgang  besteht  alBO  in  einer  Substitution  des  Kupfersl 
in  der  Lösung  durch  Zink.  VcrmOge  des  Geaetzos  von  Faraday  ist  die 
ElektrizitätaniengSi  welche  durch  die  Kette  in  Bewegung  gesetzt  wird, 
der  aufgelösten  Zink-  und  der  ahgesciuedenen  Kupfermenge  proportional, 
und  zwar  beträgt  sie  itlr  jedes  Mol  Zink  oder  Kupfer  2x96540  Coul, 
da  die  beiden  Metjille  zweiwertig  sind. 

Die  Wärmetßnu&g  bei  der  Substitution  des  Kupfers  durch  Zink  in 
der  Sulfatlösnng  läsat   sich  unmittelbai'  messen,  wenn  man  eine  Kupfer- 
snlfatlösung  im    Calorimeter   durch   Zinkpulver   zersetzt     Aus   den   oben 
gegebenen  Tabellen  findet  man  sie,  wenn  oian  die  Bildungswämie  des  1 
gelösten   Kupfersulfats   von   der  des  Zinkaulfats  abzieht').     Sie  erhobt  I 
Bicli  zu   1039  —  8.^0  gleich  2u9J  oder  SOÖüOOj.  1 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  die  gesamte  Energiemenge,  die  bei  diesem  J 
Vorgänge  frei  wird,  sich  in  elektrische  Energie  verwandelt,  so  ist  vott.i 
dieser  der  eine  Faktor,  die  El ektrizitäts menge,  gegeben^  sie  beträgt' I 
2x96540  Coul.  Dividiert  man  diese  Zahl  in  die  Energiemenge  von.l 
209000J,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  in  Volt,  und  d»- 1 
nach  mflsst«  die  Daniellsche  Kette  l'ÜSV  Spannung  haben.  Der  that"^ 
sächlich  beobaditete  Wert  beträgt  1-10  V,  steht  also  in  guter  Überein- 
stimmung mit  der  Rechnung. 

Dieses  Zusammentreffen  bei  .der  bestbekannten  Kette  hatte  die  Vor- 
stellung hervorgerufen,   dass   es   sich   hier   um    ein    allgemeines  Gesetz 
handele.    Bei  dem  Versuche,  diesen  Gedanken  diu'dizufiihren,  entstanden- 
indessen  folgende  experimentelle  Schwierigkeiten.  1 

Wenn  man  eine  Kette  durcli  einen  Draht  schliesst,  so  verwandelt 
sich  die  elektrische  Energie  in  Wärme,  welche  dem  Jouleschen  Gesetz 
gemäss  im  ganzen  Schliessungskreise  proportional  dem  Widerstände  an 
jeder  Stelle  eraelieint.  Insbesondei-e  hitt  in  der  Kette  selbst  eine  Wärme- 
menge aaf,  die  sich  zur  gesamten  Stromwärme  verhält,  wie  der  innere 
Widerstand  der  Kette  zum  gesamten  Widerstände.  Erhöht  man  also  ■ 
den  äusseren  Widerstand,  so  kann  man  einen  immer  grösseren  Betrag  j 
der  Wärm eent Wickelung  aus  der  Kette  herausnelimen,  und  gelangt 
praktisch  leicht  so  weit,  dass  kaum  ein  Prozent  des  Widerstandes  inner- 
halb der  Kette  verbleibt. 

Die  Erfahrung  hat  nun  gezeigt  (Favre  J654),  dass  es  einen  Wäi'me- 
anteil  giebt,  der  sich  nicht  aus  der  Kette  herausnehmen  lässt,  indem 
auch  bei  einem  sehr  gi'ossen  Verhältnis  des  äusseren  Widerstandes  die 
in  der  Kette  verbidbende  Wärmemenge  nielit  gegen  Null  geht,  sondern 
g^en  «neu  endlichen  Grenzwert,  der  meist  positiv  ist,  aber  auch  negativ 
sein  kann.     Das  letzlere  bedeutet,  dass  durch  den  Strom  mehr  Wärme 


')  Thalsächlich  ist  die  BildungawSrme  der  Kupferrerbindungen  ermittalt 
worden,  indem  man  zuerst  die  der  Zinkrerbindiingen  durch  Auflösen  des 
Metalls  in  Säuren  beatimmt  und  dann  die  Z ersetz unga wärme  der  Kupfer 
salze  durch  inetallisclies  Zink  gemessen  hat. 
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ans  der  Kette  entfernt  wiixl,  als  durch  den  ehemiscben  Vorgang  gdiefert 
wird;  dieses  Mehr  wird  der  Umgebung  entnommen.  Hatte  man  auch 
die  erste  Erscheinung  durch  ^^ebenreaktionen^'  zu  deuten  gesucht,  wdche 
zwar  Wärme  entwickeln,  nicht  aber  elektromotorisch  wirken  können,  so 
war  dies  im  zweiten  Falle  schwieriger  anzunehmen,  da  diese  Neben- 
reaktionen  unter  Wärmeverbrauch  erfolgen  sollten. 

Die  anfanjrs  allgemein  angenommene  Theorie  von  der  vollständigen 
Umwandlung  der  chemischen  Ener^e  in  elektrische  in  der  Voltaschen 
Kette  V)  musste  daher  fallen  gelassen  werden.  Die  richtige  Theorie  wurde 
von  W.  Gihbs  (1878)  und  Helmholtz  (1882)  aufgestellt. 

Da  man  nicht  von  vornherein  annehmen  darf,  dass  in  jeder  Kette 
die  chemische  Energie  sich  ohne  weiteres  in  elektrische  verwandehi  kaniL 
so  wird  man  die  Rechnung  so  ansetzen,  dass  auch  die  Möglichkeit  einer 
Wärmeentvnckelung  in  der  Kette  angenommen  ist. 

Die  Kette  habe  bei  der  Temperatur  T  die  Spannung  jt  imd  ihre 
Elektroden  seien  n-wertig.  Die  Faradaysche  Konstante  96540  Coul 
heisse  F.  Wir  denken  uns  bei  T®  die  Elektrizitätsmenge  nF  durch  die 
Kette  geleitet;  dann  wird  die  elektrische  Arbeit  nFjr  geleistet  und  zur 
Erhaltung  der  Temperatur  T  werden  gleichzeitig  W  Joule  aufgenommen 
(wo  W  positiv  oder  negativ  sein  kann).  Dann  werde  die  Temperatur 
auf  T  +  dT  erhöht;  die  Spannung  ändert  sich  auf  jt  -}-  djr.  Unter 
diesen  Umständen  werden  die  nF  Coul  wieder  im  entgegengesetzte 
Sinne  durch  die  Kette  geleitet,  w^obei  wh*  annehmen,  dass  der  chemiscbe 
Vorgang  (wie  beim  Daniellschen  Element)  wieder  genau  im  umgekehrtai 


*)  Dass  dies  nicht  der  Fall  sein  kann,  geht  auch  aus  folgender  Uber- 
le^ng  hervor.  Man  habe  eine  Kette  von  der  Art  der  Daniellschen,  jedoch 
mit  einem  leicht  schmelzbaren  Metalle  und  zwar  bei  der  Schmelztemperatur 
desselben.  Die  elektromotorische  Kraft  sei  so,  dass  sich  die  chemische 
Energie  ohne  Rest  in  die  elektrische  verwandelt,  wenn  beide  Metalle  im 
festen  Zustande  vorliegen.  Jetzt  werde  das  eine  Metall  geschmolzen,  wozu 
nach  der  Voraussetzung  keine  Temperaturveränderung  erforderlich  ist  Die 
elektromotorische  Kraft  ändere  sich  so,  dass  wieder  die  Wärmetönung  in  der 
Kette  Null  ist.  Sclialtet  man  dann  beide  Ketten  gegeneinander,  so  erfolgt  wegen 
des  Unterschiedes  der  Spannung  ein  Strom,  mit  dem  man  Arbeit  leisten  kann. 
Da  in  beiden  Ketten  der  chemische  Vorgang  derselbe  ist,  so  ist  das  Resultat 
des  Stromdurchganges,  dass  einerseits  das  flüssige  Metall  gelöst,  und  anderer- 
seits das  feste  abgeschieden  wird.  Nun  kann  man  aber  bei  der  Schmelz- 
temperatur das  feste  Metall  wieder  durch  Wärmezufuhr  schmelzen,  und  so 
die  Kette  beliebig  lange  unter  Arbeitsleistung  im  Gange  erbalten,  d.  h.  man 
kann  bei  konstanter  Temperatur  beliebige  Wärmemengen  in  Arbeit  yer- 
wandeln.  Dies  wäre  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  und  widerspricht  dem 
zweiten  Hauptsatz,  ist  also  unmöglich.  Vielmehr  müssen  notwendig  beide 
Spannungen  gleich  sein,  und  wenn  daher  die  eine  Kette  ohne  Wärmetönung 
arbeitet,  so  thut  es  die  andere  sicher  nicht. 


Sinne  verläuft.  Wird  BclilieBslich  die  Temperatur  meiler  anf  T" 
bracht,  so  ist  iler  KreiBprozess  geadilosaen,  und  wii-  köanen  die  Formd  ' 
anwenden,  dass  sich  die  Arbeit  zur  bewegten  Wanne  verhält,  wie  dT 
zu  T.  Die  Arbeit  ist  der  Unterschied  der  beiden  elektrischen  Ener^een, 
namlidi  nFdjt;  die  Wärme  ist  W.  Die  Gleichung  lautet  daher 
dT/T  =  nF-djr/W  oder  djr/dT  =  W/nFT.  Nun  ist  die  der  Kette 
(Ur  den  Umsatz  von  einem  Mol  zuzufllhrende  Wärmemenge  gleich  der 
herauHgenommenen  elektrischen  Energie  hFje  vermindert  um  die  durcli 
den  chemiBchen  Vorgang  gelieferte  Wärmemenge,  die  Reakti  uns  wärme  E, 
also  W^nPjr  —  R.  Wird  dies  in  die  obige  Gleichung  eingeführt,  so 
folgt  djt/dT  =  jr/T— R/nFT  oder  Ji  =  E/nF-f  T-djr/dT. 

In  dieser  Gleichung  ist  R/nF  die  ehemisclie  Energie,  dividiert 
durch  die  Elektrizitätamenge,  d.  h.  die  nach  der  früheren  Ansicht  be- 
rechnete Spannung.  Wie  dio  Forme!  lehrt,  sind  beide  nicht  gleich, 
ausser  wenn  das  letzte  Güed  djr/dT,  der  Temperaturkoeffizient  der 
Spannung  gleich  Null  ist  Dies  trifft  bei  Daniellsdien  Elementen  zitj 
und  deshalb  hat  sich  jti=R/nF  ergeben.  >fl 

Im  übrigen  kommen  aber  Fälle  vor,  wo  die  Spannung  nicht  voA 
der  Temperatur  unabhängig  ist,  sondern  steh  erheblich  mit  dieser  ändert. 
Dabei  sind  Änderungen  in  beiderlei  Sinn  beobaolitet  worden;  sowohl  Zu- 
nahme der  Spannung  mit  steigender  Temperatur,  wie  audi  Abnahmen. 
Ist  d:7c/dT  negativ,  findet  also  mit  steigender  Temperatur  dne  Abnahme 
der  Spannnng  statt,  so  ist  auch  W:=nFjr  —  R  negativ,  d.  h.  es  ist 
E>nFjr.  die  chemische  Enei^e  ist  grösser  als  die  elektrische.  Es 
musa  der  Kette  Wärme  entzogen  werden,  um  ihre.  Temperatur  konstant 
zu  hallen,  oder  sie  erwärmt  sich  durcli  ihre  Betlifiägung  itber  den  Bft. 
ti-ag  der  nJouleaclien"  d.  Ii.  durch  den  Widerstand  bewirkten  Wärrnft^j 
entwickelong  hinaus. 

Der   umgekehrte  Fall,    die   Erhöhung  der   elektromotorischer 
mit   der  Temperatur,  ist  mit   der  TLatsaohe  verbunden,  dass  die  Ket 
unter  Wärraeau&alune,  bez.  Abkühlung  arbeitet. 

Diese  Zusammenhänge  sind  durcli  sorgfältige  Untersuchungen 
letzt  von  H.  Jahn,  experimentell  in  weitem  Umfange  bewiesen  worden. 

Ketten,  deren  Spannung  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  müssen 
schlieBslich  durch  die  Spannung  Kuli  gehen,  und  dann  ihre  Pole  vertBuacheu. 
Dadurch  geben  sie  in  £etten  über,  die  Wärme  aufnehmen  und  deren  Span- 
nung mit  steigender  Temperatur  wächst,  so  dass  diese  Art  als  die  typische 
für  höhere  Temperaturen  anzusehen  ist  Gleichzeitig  wird  das  GliedTdn/dT 
immer  grösser  dem  Gliede  R/nF  gegenüber.  Das  hat  zur  Folge,  dass  schliess- 
lich der  chemische  Vorgang  in  der  Kette  nur  eine  sekundäre  Rolle  spielt.  Es 
muss  BidiliegBlich  einen  idealen  Ketten  zustand,  ähnlich  dem  idenlen  Gaszustände 
geben,  in  welchem  die  ganze  Lei  konstanter  Temperatur  ziigeführte  Wärme 
sich  in  elektrische  Energie  umsetzt,  und  die  den  chemischen  Vorgang  be- 
gleitende Wännetönung  nur  als  Abweichung  vom   idealen  Zustande  erscheint. 
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Die  eben  entwickelte  Tlieorie  ergebt  keine  unabhängige  Yonos- 
berechnung  der  elektromotorisdien  Kraft  aus  den  Konstanten  des  die- 
mischen  Vorganges  in  der  Kette ,  sondern  nur  einen  Zusammenhang 
zwischen  der  cliemischen^  der  elektrisclien  Elnergie  und  einem  dritten 
Gliede,  das  durcli  die  Temperaturänderong  der  Spannung  bestimmt  ist 
Wenn  zwei  nm  diesen  Gliedern  gegeben  sind,  so  lässt  sich  das  dritte  . 
berechnen. 

Es  ist  nun  zu  fragen,  welcher  Art  die  chemischen  Vorgänge  in  der 
Kette  sein  müssen,  damit  die  Tlieorie  Anwendung  finden  kann.  Die 
Bedingungen  sind  dahin  auszusprechen,  dass  die  Kette  konstant  und 
umkehrbar  sein  muss. 

Konstant  wird  eine  Kette  sein,  wenn  wälirend  des  Stromdurdi- 
ganges  immer  derselbe  chemische  Vorgang  unter  denselben  Bedingungen 
stattfindet.  Da  durch  den  Vorgang  selbst  die  vorhandenen  Stoffe  ver- 
braucht werden,  so  müssen  sie  entweder  von  vornherein  in  genügender 
Menge  und  Konzentration  anwesend  sein,  oder  es  muss  Vorsorge  ge 
troffen  sein,  dass  sie  nach  Massgabe  des  Verbrauches  ersetzt  werden. 
Dies  sind  indessen  mehr  praktische  Fragen;  da  ftbr  theoretische  Zwecke 
die  Stromentnahme  auf  ein  Minimum  eingeschränkt  werden  kann,  s«) 
kann  in  solchem  Sinne  schliesslich  jede  Kette  als  der  theoretischen  Be- 
dingung entsprechend  angesehen  werden. 

In  der  That  liegt  die  Schwierigkeit  in  der  Beurteilung  einer  sogenann- 
ten inkonstanten  Kette  wesentlich  in  der  Entscheidung  der  Frage,  weiter 
von  den  unter  den  vorhandenen  Umständen  möglichen  chemischen  Prozessen 
wirklich  statttindet.  So  kann  eine  Kette  aus  Zink  und  Platin  in  Schwefelsäure 
in  mehrerlei  Weise  wirken.  Solange  an  der  Kathode  Luftsauerstoff  vorhanden 
ist,  wird  sich  auf  seine  Kosten  Wasser  mittels  des  zutretenden  Wasserstofis 
bilden.  Ist  jener  verl)rauclit,  so  tritt  der  Wasserstoff  als  solcher  auf,  der  zu- 
erst vom  Platin  auf^'elr)>t  wird  und  später  in  Blasen  ^erscheint.  Diesen  ver- 
schiedenen ^'ür^'ängen  entsj)rechen  ebenso  verschiedene  elektromotorische  Kräfte, 
und  erst  wenn  man  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Kette  arbeitet,  genan 
detiniert,  kann  man  mit  ihrer  Spannung  rechnen. 

Umkehrbar  wird  eine  Kette  sein,  wenn  der  durch  den  Stromdurcli- 
gang  in  einem  Sinne  bewirkte  Vorgang  mittels  eines  entgegengesetzt  ge- 
richteten Stromes  wieder  rückgängig  gemacht  werden  kann.  Beim  Daniell- 
schen  Element  ist  diese  Bedingung  offenbar  sehr  nahe  erfüllt,  und  sie  wird 
in  allen  Fällen  erfüllt  sein,  wo  diese  entgegengesetzte  Reaktion  mögüch 
ist.  Auch  (lies  stellt  sich  schliesslich  als  eine  wesentlich  praktische  Auf^ 
gäbe  heraus,  denn  allgemein  gesprochen  wird  die  entgegengesetzte  Re- 
aktion immer  mr);^^lich  sein.  Nur  kann  es  in  vielen  Fällen  geschehen, 
dass  ausser  dieser  theoretischen  Reaktion  noch  andere  unter  den  gleichen 
Umständen  eintreten  kr^nnon,  die  neben  jener  stattfinden,  und  sie  quan- 
titativ übertrerten  kihmen.  Feiner  geschieht  es  häufig,  dass  die  unmittel- 
baren Ergebnisse  des  elektrochemischen  Vorganges  an  der  Elektrode 
weitere  UnuNandlungen  erfahren ,  deren  Umkehrung  ähnlichen  Schwierig- 
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1  der  Kette  und  die  lonenreaktionen. 

keiten  unterliegt.     In   aQen   aolcben  Fällen   werden    äch   die 
nicht  voÜBtändig,  zaweüen  anacheinend  gar  nicht  umkehren  lassen. 

Docb  ist  die  Umhehrbarkeit  häiiüg  nur  eine  Fi-ago  der  Zelt,  und  fttr 
kurze  Zeiträume  wohl  immer  rorhandeii.  Dies  ergieht  sieh  aus  dem  Umitande, 
dass  bei  der  Anwendung  von  Wechselströmen  zur  Messung  der  Leitfähigkeit 
der  Eiektrolyte  (S.  383)  sich  auch  bei  sehr  genauen  auf  diesen  Punkt  gerich- 
teten Untersuch ungen  keine  Abweichungen  von  dem  Ohmschen  Gesetze  gezeigt 
haben.  Dies  ist  ein  Beweis  dafür,  dass  die  in  der  Polarisation  der  Elektroden 
aufgetretene  Energie  des  einen  Stromes  dem  darauf  folgenden  entgegen  ge- 
richteten Strome  wieder  völlig  zu  Gute  kommt,  d.  h.,  daas  die  durch  den 
ersten  ausgeschiedenen  Stoffe  wieder  für  den  entgegengesetzten  Strom  ver- 
braucht werden.  Anderenfalls  w&re  an  den  Elektroden  ein  besonderer 
Energieverbrauch  entstanden,  als  dessen  Folge  sich  eine  Abweichung 
1  Gesetze  gezeigt  hätte. 


Siebentes  Kapitel 
Die  ohemiBchen  Vorgänge  in  der  Kette  und  die  Zonenreaktionen^i 

Wenn  eine  Voltasche  Kette  einen  Strom  entstehen  iäaat,  so  geht 
dieser  nicht  nur  durch  den  äusseren  Leiter,  sondern  auch  durch 
Kette.  Diese  hestebt  auB  einer  Znsammenstelinng  von  Leitern  erater 
und  zweiter  Klaase.  Während  nun  der  Strom  die  erateren  ohne  Än- 
derung durchtritt,  ao  bedarf  er  zu  seiner  Bewegung  im  Elektrolyt  nicht 
nur  der  Ionen  als  materieller  Träger,  aondem  an  den  Stellen,  wo  der 
Elektrolyt  an  die  metallischen  Leiter,  die  Elektroden,  grenzt,  rnUaeen  aus 
etektrisch  neutralen  Stoffen  Ionen  eutstehen,  oder  Ionen  sich  in  neutrale 
Stoffe  verwandeb,  da  auf  keine  andere  Weise  die  Stromleitung  durch 
die  Kette  aofreoLt  erbalten  werden  kajiii.  Welche  von  diesen  Vorgängen 
stattfinden,  ergebt  eich  aus  folgenden  Betrachtungen. 

Nennen  wir  die  Elektrode,  durch  welche  die  positive  Elektrizität 
in  den  Elektrolyten  tritt,  die  Anode,  so  kann  die  Stromleitung  erstens 
so  erfolgen,  dass  sich  von  der  Anode  positipe  Ionen  oder  Kationen  los- 
löaen,  welche  die  Beförderung  des  Stromes  lihemehmen.  Dies  ist  z.  B. 
mit  dem  Zink  der  Danielischen  Kette  der  Fall.  Einem  Strome  positiver 
Elektrizität  in  einer  Richtung  ist  aber  ein  Strom  negativer  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  gleichwertig;  daher  kann  derselbe  Ertolg  erzielt  wer- 
den, wenn  an  die  Stelle  der  Bildung  von  Kationen  die  Vernichtung  von 
Anionen  tritt.  Ersetzen  wir  z.B.  das  Zink  der  Daniellschen  Kette  durcli 
eine  Lösung  von  Jodwasserstoff,  ao  kann  von  einem  dngetauchten  me- 
tallischen Leiter,  z.  B.  einei  Platjnplatte,  gleichfalls  ein  positiver  Strom  in 
die  Flüssigkeit  treten;  die  gleichzeitige  Ersoheinnng  besteht  hier  darin,  dasa 
I  in  dem  Jodwasserstoff  vorhandenen  negativen  Jodionen  entladen  werden 
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und  in  gewöhnliches  Jod  übergehen^  das  sich  in  der  überschüssigen 
Säure  löst  Man  kann  sich  die  Erscheinung  so  deuten,  dass  die  ans 
der  Platte  tretende  positive  Elektrizität  die  negative  der  Jodionen  neu- 
tralisiert und  diese  dadurch  in  neutrales  ^  d.  h.  gewöhnliches  Jod  ver- 
wandelt 

Ganz  ähnliche  Vorgänge  finden  an  der  Kathode  statt,  d.  h.  an  der 
Elektrode,  durch  welche  der  positive  Strom  den  Elektrolyten  verlässt 
oder  der  negative  in  ihn  eintritt.  Dort  müssen  entweder  Anionen  in 
der  Flüssigkeit  entstehen,  oder  Kationen  aus  ihr  verschwinden.  Bei  der 
Danielischen  Kette  ist  das  letztere  der  Fall,  indem  dort  Kupferionen  die 
Flüssigkeit  verlassen,  um  sich  als  metallisches,  d.  h.  neutrales  Kupfer  an 
der  Elektrode  niederzuschlagen.  Aber  man  kann  das  Kuptersul£at  der 
Daniellschen  Kette  mit  vollständigem  Erfolge  durch  Brom  (das  der  Lei- 
tung wegen  in  BromwasserstofMure  oder  Bromkaliumlösung  aufgelöst 
ist)  ersetzen.  Dann  kann  der  negative  Strom  in  die  Lösung  treten,  in- 
dem das  neutrale  Brom  durch  Au&ahme  der  elektrischen  Ladung  in 
negative  Bromionen  übergeht. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  wesentliche  Reaktion  an  der  Anode 
Vermehrung  der  Kationen  oder  Verminderung  der  Anionen  ist,  während 
an  der  Kathode  umgekehrt  eine  Verminderung  der  Kationen  oder  Ver- 
mehrung der  Anionen  eifolgt.  Damit  eine  Zusammenstellung  von  Leitern 
erster  und  zweiter  Klasse  als  Voltasche  Kette  wirkt,  muss  an  jeder 
Elektrode  eine  von  diesen  Reaktionen  mit  den  vorhandenen  Stoffen  mög- 
lich sein.  Daraus  folgt,  dass  es  insgesamt  vier  Typen  solcher  Ketten 
giebt,  nämUch: 

Anode  Kathode 

Bildung  von  Kationen  Bildung  von  Anionen 

Bildung  von  Kationen  Verbrauch  von  Kationen 

Verbrauch  von  Anionen  Bildung  von  Anionen 

Verbrauch  von  Anionen  Verbrauch  von  Kationen 

Gleichwertig  der  Bildung,  bez.  dem  Verbrauch  von  Ionen   ist   die 
Vermehrung,  bez.  Verminderung  der  Ladung  vorhandener  Ionen  (S.  398). 
Beispiele  dieser  Typen  sind 

1.  Zink  in  Zinksulfat,  Brom  in  Bromwasserstoff. 

2.  Zink  in  Zinksulfat,  Kupfer  in  Kupfersulfat. 

3.  Jod  in  Jodwasserstoff,  Brom  in  Brom  Wasserstoff. 

4.  Jod  in  Jodwasserstoff,  Kupfer  in  Kupfersulfat  ^). 

Betrachtet  man  diese  Reaktionen  vom  chemischen  Standpunkte,  so  er- 
scheinen  die  Vorgänge  an  der  Anode  als   Oxydationserscheinungen   im 

')  Da  Elemente,  welche  Anionen  bilden,  in  metallisch  leitendem  Zu- 
stande kaum  bekannt  sind,  so  müssen  Brom  und  Jod  mit  Elektroden  aus 
irgend  einem  leitenden,  aber  nicht  chemisch  angreifbaren  Material  bethätigt 
werden,  während  dies  bei  den  Metallen  nicht  nötig  ist.  Doch  entsteht  da- 
durch kein  wesentlicher  Unterschied. 


weiteren  Sinne,  denen  die  thätigen  Stoffe  unterworfen  wenlen,  wähi-eni 
an  der  Kathode  die  vorhandenen  Stoffe  reduziert  werden,  WäLrenÄ' 
aber  bei  gewöhnlichen  chetaisdien  Vorgängen  Oxydation  und  l-fedaktion 
rSomlich  ungetrennt  verlaufen,  indem  der  oxydierende  Stoff  mit  dem 
oxydierbaren  oder  reduzierenden  in  unmittel bai'e  Berührung  gebraclit 
w^en  mnss,  bo  sind  beide  in  der  Voltasohen  Kette  räumlich  getrennt 

Diese  Trennung  igt  wesentlich,   da  sonst  die  Koppelung  der  ohf 
nÜBdien  nnd  elektriechen  Energie  nicht  anafUhrbar  wäre;   durch  das  gSf. 
trennte  Entstehen,  bez.  Verschwinden  der  Ionen  au  den  Elektroden 
die  Elektrizität   gezwungen,   in    Gestalt   eines  Stromes  durch  den  Leil 
krds  zu  gehen. 

Man  kann  somit  den  chemieohen  Schiusa  ziehen,  ilass  wenn  an 
Stoff  die  Tendenz  zur  Bildung  positiver  oder  zum  Verbrauch  negativer 
Ionen  hat,  er  ein  Beduktionamitte!  im  weiteren  Sinne  ist,  während 
Osydationsmittet  umgekehrt  an  sich  negative  Ionen  zu  bilden  oder  posi- 
tive zu  vernichten  bestrebt  sind.  Ein  BUck  anf  die  oben  gegebenen 
Beispiele  giebt  alabald  die  anschauliche  Übei'zeugung  von  der  Richtig- 
kfflt  dieser  Definition.  Gleichzeitig  erkennt  man,  dasa  das,  was  man 
bisher  etwas  unbestimmt  mit  dem  Ausdruck  Oxydation  und  Reduktioa- 
im  weheren  Sinne  bezeichnet  hat,  vollständig  und  exakt  durch  die  nei 
Definition  dargestellt  wird. 

Während  bei  den  oben  gewählten  einfachen  Beispielen  diese  Ver- 
hältnisse seiir  klar  zu  Tage  treten,  erscheinen  sie  etwas  verwickelter  hei 
zusammengesetzteren  Oiydations-  und  Reduktionsmitteln.  Doch  ist  es  in 
jedem  Falle  ohne  Zwang  möglich,  die  gleiche  Auffassnng  durch zuttlli reu. 
Am  einfachsten  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  es  sich  um  die 
Vennehrung  oder  Verminderung  vorhandener  lonenladnngen  handelt 
Ein  Kation  wirkt  als  Reduktionsmittel,  wenn  es  in  ein  mehrwertiges 
-übergeht,  als  Oxydationsmittel,  wenn  es  die  Zahl  seiner  Einheitsladungen 
Termindert     Umgekehrt  verhält  es  sich  mit  emem  Anion, 

Beispiele  für  den  ersten  Fall  bieten  Eisen  und  Zinn,  sowie  die 
anderen  Metalle,  die  Kationen  von  verschiedener  Wertigkeit  bilden.  In- 
dem Ferroionen  in  Ferriionen  übergehen,  wirken  sie  reduzierend  auf 
andere  Stoffe  und  umgekehrt.  Vermehrt  dagegen  das  dreiwertige  Anion 
Ferricyan  seine  negative  Ladung,  indem  es  in  das  vierwertige  Ferrocyanion 
übergeht,  so  muss  es  einen  anderen  Stoff  oxydieren. 

Auf  diese  Form  der  Vermehrung  oder  Verminderung  von  lonen- 
ladnngen lassen  sicli  nun  auch  die  verwickeiteren  Oxydations-  und  Re- 
dnktions Vorgänge  zurückfahren.  Das  Sctiema  besteht  darin,  dass  man 
Oxydationsmittel  (nötigenfalls  unter  Mitrechnung  der  Elemente  desWasserai 
als  Hydroxylverbindungen ,  Reduktionsmittel  als  WasserBtoffverbindungen 
formuliert,  und  an  den  dadurch  entstehenden  Ionen  die  entsprecheuden 
Ladungsänderungen  vornimmt.  Einige  Beispiele  werden  das  Verfaliren 
klar  machen. 

Salpetersäure   ist  ein   starkes  Osydationsmittel ,  welches  bei  seiner 
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b  NO*  oder  NO    ibapAL    Die   OiTdafim   des   SBktb 
ilnrdi  äalpettnSar«  wird  beiB{MelswaM  gcwABBoh  godinAeii: 
Ag4-2HNO,=AgNO,  +H,0  +  NO,. 

Hierbei  boiDmt  Jer  wtsentlidie  rnterschied  in  d(T  Witkoag  der 
beiden  Mole  Salpetersäare,  von  denen  nor  d»  eine  oxT^enad  wirkt, 
nidit  ZOT  DaTstelliiDg.  Nadi  dem  eben  an^'^ebeoai  Sc^^na  ist  der 
Vorgang  vielmehr  xa  BcLreiben: 

Ag-(-  NO-,  ,'OH'  +  H-/NO',  =  Ag-/SO*(  +  H,0  +  NO,. 

Bierbei  sind  die  Eationea  niil  so  viel  Paukten,  die  Ani(>aeiQ  mit  so 
Tiel  Stricben  bezeichnet,  als  ihre  Wertigkeit  betraf  und  die  disBOcueitei 
Bestandteile  sind  dnrch  einen  Strich  gelrennt.  Der  Sinn  der  GkJdrang 
ist:  wenn  die  SalpetersStire  als  Oiydationsmitiel  wiriit.  so  ist  de  ik 
Hydroiy Verbind nng  des  Kations  NO'  anfzafassen.  Weno  anch  fdcher 
diese  Spaltung  nnr  in  inaserat  geringem  Betrage  erfolgt,  so  iat  es  doch 
votlkommen  Htatthatt,  anzunehmen,  dass  lallä  diese  wenigen  Ionen  dnrd) 
irgend  einen  Voi^rang  vei^rancht  werden,  räe  Mch  mit  groeser  Geschwindig- 
keit wieder  bilden.  Die  Oxydation  besteht  dann  darin,  dass  die  Ionen 
NO,  ihre  posilive  I^dong  verlieren,  indem  sie  ae  an  das  Silber  ab- 
geben, nnd  in  nentrales  NO,  übergeben.  Das  Hydrosyl  verbindet  sich 
mit  dem  WaaserBloHlDn  des  anderen  Salpeteisänremoles  zu  nichtdieao- 
ciiertem  Wasser. 

Ähnlich  ist  die  Ox3'dation  unter  Bildung  von  NO  auizii&aseD. 
Unter  Zutritt  des  Wassers  kann  man  die  Reaktion  schieben : 

3Ag  +  N0--/(0H)', +  3H-,'SO'a  =  3Ag-,N0'3  +  3H'O  +  NO. 
Hier  iat  die  Bildung  des  drdwertigen  Kations  SO"'  neben  drei 
Hydroiylen  angenommen,  und  die  Auflösung  des  Silbers  erfolgt,  indem 
die  drei  positiven  I^adangen  drei  Atome  metallischen  Silbers  in  Ionen 
verwandeln-  Die  drei  Hydroxyle  bilden  mit  den  Waaseratoffionen  der 
drei  anderen  Mole  Salpetersäure  Wasser,  während  deren  Antonen  mit 
den  Silberionen  Silbemitrat  darstellen. 

Um  auch  ftlr  ein  Reduktionsmittel  ein  Beispiel  zu  geben,  sei  die 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Jod  im  elektrochemischen  Sinne 
formuliert  Die  schweflige  Säure  ist,  da  sie  als  Reduktionsmittel  wirkte 
als  eine  Wasaerstoffverhindungdes  vierwertigen  AnionsSOj""  zu  schreiben, 
indem  die  Elemente  des  Wassers  addiert  werden  und  es  folgt 

SO/'"/H-,  4-J,  =SO,"/H-»  +  2J'/H- 
Die  Reduktion  des  Jods  zn  JodwasaerstolT  erfolgt,  indem  das  vierwertige 
S04""in  das  zweiwertige,  SO4",  daa  Anion  der  Schwefelsäure,  übergeht; 
die  I^adung  wird  zur  Umwandlung  zweier  Jodatome  in  Jodionen  verwendet. 
,  Man  kamt  nun  diese  Formulierung  für  eine  zwar  mQgUclie,  aber  doch 
entbehrliche  ansehen.  Indessen  überzeugt  man  sich  bald,  dass  sie  in  der 
That  das  wesentliche  der  Vorgänge  besser  zum  Ausdruck  bringt,  als  die  alle 
Schreibweise.   Man  sieht  diea  besonders  deutlich  am  Beispiel  der  Chermangan. 
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säure.  Schreibt  man  diese,  da  sie  ein  Oxydationsmittel  ist,  als  die  Hydroxyl- 
verbindung  des  sieben  wertigen  Mangans,  HMnO^  +  3HjO=«Mn(OH)7,  so 
übersieht  man  mit  einem  Blick  folgende  Beziehungen. 

Geht  die  Übermangansaure  in  Mangansäure,  die  Hydroxylverbindung  des 
sechs  wertigen  Mangans  über,  so  verliert  sie  eine  positive  Einheit,  ergiebt 
also  ein  Oxydationsäquivalent. 

Geht  sie  in  Manganhyperoxyd  (Mangan  vi  er  wertig)  über,  so  ergiebt  sie 
drei  Oxydationsäquivalente. 

Geht  sie  in  zweiwertiges  Manganosalz  über,  so  ergiebt  sie  fünf  Oxy- 
dationsäquivalente. 

Diese  Übersicht  ist  jedenfalls  einfacher,  als  die  gewöhnliche  Darstellung 
der  Oxydationswirkung  der  Permanganate.  Sie  ergiebt  alsbald  für  die  Oxy- 
dation der  Ferrosalze  zu  Ferrisalzen,  die  so  viel  als  analytische  Methode  be- 
nutzt wird,  dass  ein  Mol  Permanganat  fünf  Ferroionen  zu  oxydieren  vermag, 
da  für  jedes  zum  Übergang  aus  dem  zweiwertigen  Zustande  in  den  drei- 
wertigen nur  je  eine  Oxydations-  oder  Ladungseinheit  erforderlich  ist. 

Es  kann  noch  die  Berechtigung  der  Annahme  jener  vielwertigen  Ionen 
in  Frage  gestellt  werden,  auf  welcher  diese  Betrachtungen  beruhen.  Nun  ist 
es  möglich,  sich  hier  ganz  auf  den  formalen  Standpunkt  zu  stellen,  und  diese 
Ionen  nur  als  bequeme  Rechenhilfsmittel  zu  betrachten.  Ergiebt  dies  schon 
eine  Hechtfertigung  aus  der  Zweckmässigkeit,  so  kann  man  doch  noch  weiter 
gehen,  und  auch  Gründe  für  die  wirkliche  Existenz  dieser  Ionen,  wenn  auch 
in  äusserst  geringen  Mengen  anführen^).  Diese  liegen  in  dem  Satze,  dass 
ebenso  wie  es  prinzipiell  unmöglich  ist,  aus  einem  gegebenen  Räume  ein 
vorhandenes  Gas  vollständig  auszupumpen,  auch  unendliche  Arbeit  für  die 
vollständige  Entfernung  eines  in  einer  Lösung  vorhandenen  Stoffes  aus 
dieser  nötig  wäre.  Daraus  folgt  umgekehrt,  dass  die  ersten  Spuren  jedes 
Stoffes,  der  unter  gegebenen  Umständen  überhaupt  möglich  ist,  mit  un- 
widerstehlicher Gewalt  sich  bilden  müssen.  Alle  unter  gegebenen  Umständen 
möglichen  Stoffe  sind  demnach  auch  als  wirklich  vorhanden  anzusehen.  Da- 
mit ist  natürlich  noch  nichts  über  die  Menge  ausgesagt,  in  der  sie  vorhanden 
sind,  und  bei  der  engen  Begrenzung  unserer  analytischen  Hilfsmittel  müssen 
diese  in  den  meisten  Fällen  versagen.  Jede  Erweiterung  der  Hilfsmittel 
bringt  uns  indessen  eine  neue  Bestätigung  des  obigen  Satzes;  es  ist  in  dieser 
Beziehung  nur  an  die  Bemühungen  verschiedener  Forscher  um  die  Herstellung 
sauerstofffreier  Räume  zu  erinnern,  welche  zu  dem  Ergebnis  geführt  haben, 
dass  jedes  empfindlichere  Reagens  diesen  Stoff  noch  dort  nachweist,  wo  die 
früheren  Reagentien  keinen  mehr  erkennen  Hessen,  und  eine  Grenze  sich 
nicht  absehen  lässt. 

Sind  auf  diese  Weise  alle  Wirkungen  der  Oxydations-  und  Re- 
duktionsmittel auf  Änderungen  von  lonenladungen  zurückgeführt^  so  muss 
umgekehrt  geschlossen   werden^    dass   alle  Oxydations-  und  Reduktions- 


^)  Bei  der  Nitrirung  aromatischer  Verbindungen  wirkt  die  Salpetersäure 
im  Sinne  der  Spaltung  NO*j/OH'. 
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tag  der  auf  elektrischem  Wege  zu  gewinnenden  Energie  rausa  dem 
lein,  den  man  auf  irgend  einem  anderen  Wege  durcli  den  Aus- 
ioh  der  Konzentrationaverecbiedenheiten  erlangen  kann. 

Solclier  Wege  giebt  es   mehrere.     Zunflolist  sind   die  Dampfdrücke 

■  beiden  liSaungen  verschieden,  und  indem  man  Wasserrlampl'  aus  der 

dünnteren  Liisimg  in  die  konzentriertere  Uberdestillieren  läaat,   kann 

den  vorhandenen  Dmckunterschied  zu  einer  Arbeitsleistung  benutzen. 

rechnet  man  diese  Arbeit  fllr  den  Fall,  dafis  der  zu   einem  Mol  Zink- 

irid  gehörige  Waasei'überscliuss  der  verdünnteren  LBsung  in  die  kon- 

triei-tere  ttberdestiUiert  wird  (wobei  man   bdde  FIüBsigkeitsmengen  so 

IS  annimmt,  dass   keine   von   Ümen   eine   wesentliclie  Ändening  der 

izentration  hierbei  erleidet),  und  dividiert  sie  durcli  die  Elektrizitäts- 

Lge  2F,  durch  deren  Übergang  zwischen  beiden  Ketten    das   gidclie 

^bnis  erhallen  wird,  so  muss  der  Quotient  die  Spannung  dieser  Kon- 

■ationskette  ergeben.     Es  ist  von  Helmholtz  (1872)  gezeigt  worden, 

die  Rechnung  mit  der  Messung  vollkommen  übereinstimmt. 

Man  kann  aber  die  Rechnung  auch  etwas  einfacher  füliren,   wenn 

den  Begiiff  des  osmotischen  Druckes  benutzt  (Nemst  1889).  Durch 

Übergang  der  Elektrizifätsmenge  2F  in  der  Doppelkette  wird    ein 

.   Zinkdilorid  ans  der  konzentrierten  Lösung  fortgenommen,  und  eben- 

i.el  in  der  verdünnteren  erzeugt.     Die   dazu   eiforderliclie  osmotische 

ist  identisch  mit  der,  welche  eine  entsprechende  Gaamenge  leisten 

:"de,  wenn  sie  bei  konstanter  Temperatur  (die  hier  immer  vorausgesetzt 

I)  sich  von  dem  höheren  Drucke  bis  zum  niederen  ausdehnte.    Nennt 

.  die  osmotischen  Drucke  der  beiden  Zinkchloridlösungen  p,  und  pj, 

bezeichnet  mit  i   die  Gesamtzahl   der  Mole,    die    durch    die   elekti'o- 

adie  Dissociation  aus  einem  Mol  Zinkehlorid  entstanden  sind,  so  wii'd 

I  Arbeit  durch  iRTln(p,/p,)  dargestellt.     Da  ferner  die  gleichzeitig 

er  Doppelkette  übergegangene  Elektiizitätsraenge  2F  ist,  so  ergiebt 

die  elektromotorische  Kraft  jt  der  Konzentrationskette  zu 

iRT  ,    pi 

2F         p, 

Im  Falle  einer  verdünnten  Lösung  ist  i^=3,  da  ZuCP  sicli  in  drei 

Men  spaltet. 

Die  Formel  ist  identisch  mit  der,  welche    man  auf  Grund   der  Belrach- 
der  Dampfdrucke  des  Wassers  aus  den  LSeungen  erhalten  kann.    Dies 
ebt  sich  durch  die  Benutzung  der  S.  201   entwickelten  Beziehungen  zni- 
&a    dem   Dampfdruck   und   dem   oemotiEchen   Druck.      Die  genauere   Ent- 
:elnng  soll  dem  Leser  überlassen  bleiben. 
Man  kann   die   gegebene   Formel   offenbar   verallgemeinem,    wenn   man 
■;  der  bestimmten   Zahl  2  den  allnemeinen  Wert  n  einsetzt.    Sic  enthält 
die  EonzentratioD en  der  beiden  Salzblsungen  und  gilt  dann  für  alle  film- 
en Fälle,  wo  zwei  Ketten  solcher  Art  gegeneinander  geschaltet  sind.     Man 
bn  also  das  Zink  durch  jedes  andere  Metall  ersetzen,  welches  die  Herstal- 
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long  einer  Elektrode  und  einer  elektrolytischen  Lösung  gestattet,  und  eb 
kann  nicht  nur  das  Quecksilberchlorür  durch  andere  schwerlösliche  Salze 
Quecksilbers,  sondern  auch  dies  Metall  und  sein  Salz  selbst  durch  irgend 
anderes  Metall  und  sein  schwerlösliches  Salz  ersetzt  werden,  ohne  dass 
grundlegenden  Betrachtungen  eine  Änderung  zu  erfahren  brauchen.  Da 
Konstanten  R  und  F  unabhängig  von  der  Natur  der  Stoffe  sind,  so  eig( 
sich  auch  die  elektromotorischen  Kräfte  als  unabhängig  von  der  Nator 
beteiligten  Stoffe,  wenn  die  Faktoren  n  und  i  dieselben  sind,  und  sie  ste 
in  einfachen  rationalen  Verhältnissen,  wenn  sie  yerschieden  sind. 

Alle  diese  Schlüsse  (Ostwald  1892)  sind  durch  die  Beobachtung  als  i 
treffend  erwiesen  worden  (Goodwin  1893). 

Für  die  zahlenmässige  Berechniing  ist  folgendes  zu.  beachten.  I 
Konstante  R  beträgt  in  absolutem  Masse  8-81  X  10^;  F  ist  96540Cfl 
Dividiert  man  gleichzeitig  mit  0-4343  ein^  um  statt  der  natürlichen  Ii 
garithmen  dekadische  benutzen  za  können,  und  berücksichtigt,  ii 
1  VoltX  1  Coul=  10'^  Erg  ist,  so  wM  der  Faktor  vor  der  Glddi 

'- =  00001982 T,   wofür  man   mit   einem  Fehler' 

0-4343  X  96450  ' 

fast  genau  1  Prozent  00002 T  setzen  kann.      Für  Zimmertem] 

18«C  =  291®A  ergiebt  sich 

:t  =00570-. log ?^  Volt 
n         p, 

In  dem  oben  erwähnten  Falle  der  Zinkchloridkette  ist  für  y< 
Lösungen  i  =  3,  n  =  2 ;  nimmt  man  also  ein  Verdünnungsvi 
1  :  10  an,  dessen  Logarithmus  =1  ist,  so  wird  eine  derartige  Dof! 
kette  eine  Spannung  von  0-075  V  geben.  Man  sieht,  dass  ; 
grosse  Unterschiede  der  Konzentration  keine  besonders  hohen  Spannt 
ergeben  werden,  da  diese  nur  mit  dem  Logarithmus  des  Verbältni 
der  osmotischen  Drucke  oder  Konzentrationen  wachsen,  also  viel  li 
samer,  als  die  Verhältnisse  selbst. 

Man  könnte  denken,  dass  an  Stelle  der  beschriebenen  Anordnung 
zwei  gegeneinander  geschalteten  Ketten  eine  einfachere  Platz  greifen  köfl 
(Hü  man  aus  zwei  Zinkelektroden  zusammenstellt,  deren  jede  in  einer  S 
KulzlöHung  von  anderer  Konzentration  steht.  Solche  einfache  Konzentnö 
ketten  ergeben  allerdings  auch  eine  Spannung  in  demselben  Sinne,  vie 
frülHifo  Anordnung;  sie  ist  aber  stets  kleiner.  Dies  rührt  daher, 
büitn  Durchgange  des  Stromes  nicht  die  ganze  dem  Faradayschen  Ge^ 
onlHpn^chcndo  Änderung  der  Konzentration  eintritt,  wie  dies  bei  der 
wickcilung  der  Formel  angenommen  worden  war.  Die  Konzentratioa 
dorungon  sind  vielmehr  geringer,  da  ausserdem  die  Überführung  in  F 
kommt  (S.  388).  Dadurch  beträgt  nach  dem  Durchgange  von  nF  die 
zentnitionsänderung  nicht  ein  Mol,  sondern  nur  den  Bruch  v/(u  +  t 
tunum  Mol,  wo  u  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  v  die  des 
ioiiB  ist.    Um  denselben  Bruchteil  ist  die  Arbeit,  und  somit  die  elektioi 


Tische    Kraft    kleiner, 
Formel  gilt 


dass    für    gewöhnliche    Konzentrationsketten    die 


;[  -  — -O-OOOaT  logi'  ■ 
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Beachten  wir  nim,  dass  eich  fllinliclie  Betrachtungeo  nicht  nur  auf 
AnBgleich  der  Konzentration  versuhiedener  Salzlösungen  anwenden 
lassen,  sondern  auf  die  Vermehrung  und  Vertu inäerung  der  Konzentra- 
^onen  der  an  dem  Zustandekommen  des  Stromes  in  der  Kette  überhaupt 
beteiligten  Stoffe,  so  sehen  wir,  dass  sich  durcli  den  gidclien  Gedanken- 
ig,  die  Berechnung  der  osmotischen  Arbeiten,  die  heim  Stromdurchgange 
1  der  Kette  zu  stände  kommen,  eine  llieorie  der  Voltaschen  Ketten  über- 
banpt  gewinnen  läset.  Dies  ist  in  der  Tliat  in  weitem  Umfange  mßglich 
wesen  (v-an't  Hoff  1885,  Nerast  1889),  und  wir  gelangen  dazu,  wenn 
irir  die  osmotischen  Arbeiten  bei  der  elektrotytischen  Auflösung  der  Me- 
alle  in  Betracht  ziehen.  Ein  fester  Stoff  verliält  sich  gegenüber  einer 
nuseigkeit,  wie  ein  flüchtiger  Stoff  gegenüber  einem  Dampfraume.  Je 
bach  der  Konzentration,  die  in  der  Tjösung  herrscht,  wird  er  entweder 
L  Lösung  gehen,  oder  es  wird  aus  der  [jösung  Substanz  sich  auf  ihm 
aiederBcblagen,.  beides,  bis  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  erreicht  ist  und 
nne  bestimmte  Konzentration,  die  Sättigungskonzentration,  sich  in  dw 
EiÖBung  hergestellt  hat. 

Ist  diese  von  vornherein  nicht  vorhanden  gewesen,  so  kann  durch 
)  Herstellung  der  Sättigung  Arbeit  gewonnen  werden.  War  (|ie  Lö- 
j  vorher  ungesättigt,  so  ist  der  Arbeitsgewinn  mit  der  Auflösung  des 
i  Stoffes  verbunden.  War  umgekehrt  die  I^ieung  übersättigt,  so 
l  Arbeit  gewonnen,  indem  die  Konzentration  in  der  Lösung  geringer 
[  und  sich  fester  Stoff  niederschlägt. 

Man    kann    diese   Ai'beiten    berechnen,    wenn    man    es    mit    einem 
tiligen    Stoffe   zu   thun   hat,    dessen   Dämpfe   den    Gasgesetzen   unter- 
ist Pi,  der  Sättigungsdruck  und  p  der  ursprünglidi  vorhandene, 
o  kann  jedes  Mol  des  Dampfes  die  Arbeit  bei  konstanter  Temperatur 
'  die  Arbeit  RTln(po/p)  leisten,  indem  es  von  dem  Drucke  p^  zu  dem 
Drucke  p  übergebt. 

Für  Lösungen  gilt  ganz  dieselbe  Formel,   wenn  man   unter  p  den 
oamotischen  Druck  versieht. 

Nun  ist  zu  beaditen,  dass  für  die  Gttitigkeit  dieser  Formel  keines- 
(regs  erforderiich  ist,  dass  der  Dampf  dieselbe  Zusammensetzung  habe, 
wie  die  andere  Phase.  Ein  fester  Stoff,  der  gasförmige  Zersetzungspro- 
clnkte  ausgieb^  folgt  genau  demselben  Gesetze;  alles  was  zu  verlangen 
',  ist  die  ümkehrbarkeit  der  Umwandlung.  Dasselbe  gilt  fÜJ'  Lösungen; 
le  aus  dem  festen  Stoffe  wird,  wenn  er  in  Lösung  gebt,  ist  gleich- 
gültig, wenn  er  nur  wieder  aus  der  Ijösung  zurückerhalten  werden  kann. 
Einen  derartigen  Fall  haben  wir  in  den  Metallen  vor  uns,  die 
Ionen  bilden  können.  Die  Zinkionen  in  der  Lösung  eines  Zinksal^es 
flind  von  einer  I-^sung  des  Zinkmetalles  sieber  veracliieden;  sie  können 


: 
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aber  aus  Zinknietall  entstellen^  und  in  dieses  übergeführt  werden,  so  dt» 
man  ihre  Bildung  aus  Metall  in  einer  I^sung  als  mit  denselben  ÄrbÄ 
betragen  verlmuden  ansehen  muss,  wie  bei  einer  gewöhnhchen 
Unterliegt  ducli  auch  die  Auflösung  eines  Salzes  den  gleichen  Gi 
(wenn  man  auf  die  vermehrte  Molenzahl  die  erforderliche  Ru 
nimmt),  obwohl  wir  wissen,  dass  es  gleichfalls  zum  grössten  Teil  in  etn 
anderes,  nämlicli  in  die  Ionen  übergeht. 

Bei  dem  Übergange  eines  Metalls  in  Ionen  kommt  nun  ein  nei 
Umstand  in  Frage.  Aus  den  Erscheinungen  der  elektrolytischen  LöIB! 
wissen  wir,  dass  mit  den  Ionen  Elektrizitätsmengen  wandern  und  vbe 
haupt  dauernd  verbunden  sind.  Werden  ihnen  die  elektrischen  Ladniijs 
entzogen,  so  verlieren  sie  ihre  lonennatur  mid  gehen  in  indifferente  (4 
neutrale  Stoffe  über.  Bei  der  Auflösung  von  Salzen^  die  ja  anehi 
einer  lonenbildung  verbunden  ist,  machen  sich  keine  elektrischen  l 
scheinungen  geltend,  da  sich  immer  die  entgegengesetzten  Ionen 
gleicher  Menge  bilden,  also  auch  die  entgegengesetzten  Elektrizitätsmi 
in  gleichem  Betrage  gleichzeitig  entstehen.  Unter  solchen  Bedin 
sind  elektrische  Erscheinungen  nach  aussen  nicht  möglieh.  Wenn 
ein  Metall  in  Ionen  übergehen  soll,  so  können  sich  nur  Kationen 
positiv  geladene  Ionen  bilden:  damit  dies  möglich  ist^  muss  eine  entsp 
Zufuhr  von   positiver  oder  Abfuhr  von   negativer  Elektrizität  sta 

Durch   diesen  Umstand    sind   die  Auflösungserscheinungen  d^ 
talle  besonders  zur  Bildung  elektrischer  Bewegungen  geeignet    Da 
lonenbildung  nicht  ohne  solche  stattfinden  kann^    lassen   sich  el 
und  chemische  Vorgänge  aneinander  knüpfen,  und  man  erlangt 
zur  Überlührung  chemischer  Energie  in  elektrische  und  umgekehrt 

Betrachten  wir  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  Daniellsche  Ki 
so  werden  wir  dem  Zink  einen  bestimmten  Lösungsdruck  zuschräte 
können,  mit  dem  es  Ionen  zu  bilden  bestrebt  ist.  Ist  dieser  Di* 
grösser  als  der  osmotische  Druck  der  Zinkionen  in  der  Lösung,  so  ii 
der  Übergang  aus  dem  Metall  in  die  Lösung  der  Möglichkeit  einer  Arte« 
abgäbe  nach  aussen  entsprechen.  Da  dieser  Übergang  aber  nur  niö= 
gleiclizoiti^er  P^lektrizitätsbewegung  erfolgen  kann^  so  kann  diese  Ari)f 
vollständig  in  Gestalt  elektrischer  Energie  gewonnen  werden. 

Damit  dies  aber  stattfinden  kann,  ist  es  nötig,  beständig  (üeR 
dingung  zu  erfüllen,  dass  im  Inneren  der  Leiter  sich  nie  em  i^ 
schuss  von  Elektrizität  befinden  kann.  Ebensoviel  positive  Elektritf 
als  durch  die  Bildung  der  Zinkionen  in  die  Flüssigkeit  tritt,  muss  diBt 
irgend  einen  entsprechenden  A^organg  daraus  entfernt  werden.  Dies? 
schiebt  in  der  Danielischen  Kette  dadurch,  dass  gleichzeitig  mit  i 
Lösung  des  Zinks  ebensoviel  Kupferionen  die  Lösung  verlassen  w 
dieser  die  gleiche  Menge  positiver  Elektrizität  entziehen.  Da  dies  t 
zwei  getrennten  Stellen,  der  Zink-  und  der  Kupferelektrode  gesdufJ^ 
so  kann  der  Vorgang  erst  beginnen,  wenn  durch  leitende  Verbindnß 
der  beiden  Pole  die  Elektrizitätsbewegung  ermöglicht  wird. 
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Auch  die  Entfernung  der  Kupferionen  aus  der  Losung  wird  nicht 
ohne  positive  oder  negative  Arbeitsleistung  möglich  sein^  die  auf  ganz 
dieselbe  Weise  zu  berechnen  ist^  wie  am  Zink^  nur  dass  sie  mit  umge- 
kehrtem Zeichen  m  Rechnung  zu  bringen  ist,  da  beim  Emtritt  der  Zink- 
ionen die  Kupferionen  austreten  müssen.  Die  an  der  Kette  zu  beob- 
achtende elektromotorische  Kraft  wird  sich  daher  als  Unterschied  der 
beiden  Werte  an  den  Elektroden  erweisen. 

Bezeichnet  man  die  Lösungsdrucke  des  Zinks  und  des  Kupfers  mit 
P^  und  P3,  und  die  osmotischen  Drucke  der  Zink-  bezw.  Kupferionen 
in  den  Lösungen,  die  die  Metalle  berühren,  mit  p^  und  p^,  so  wird  die 
Gesamtarbeit,  die  der  Kette  entnommen  werden  kann,  wenn  ein  Mol 
Zink  gelöst  und  ein  Mol  Kupfer  niedergeschlagen  wird,  ausgedrückt  sein 
durch  die  Differenz  RT  hi  (P,  /p, )  —  RT  In  (P^  /pj,). 

Nun  lassen  sich  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  in  den  beiden 
Lösungen  zwar  leicht  berechnen,  wenn  man  die  Konzentrationen  und 
die  Dissociationszustände  bestimmt.  Für  die  Messung  der  Lösungsdrucke 
der  Metalle  haben  wir  aber  noch  keinen  Anhaltspunkt  gewonnen,  und 
müssen  daher  die  Grössen  P^  und  Pg  zunächst  als  zwar  bestimmt,  aber 
nnbekannt  betrachten.  Sie  hängen  in  erster  Linie  von  der  Natur  des 
Metalls  ab,  femer  von  der  Temperatur  und  scliliesslich  vom  Lösungs- 
mittel. Da  wir  uns  aber  ausschliesslich  mit  wässerigen  Lösungen  be- 
schäftigen werden,  so  können  wir  diese  Veränderlichkeit  als  ausgeschlossen 
ansehen.  Arbeiten  wir  ausserdem  bei  konstanter  Temperatur,  so  bleibt 
als  einzige  Veränderlichkeit  die  Natur  des  Metalls  übrig. 

Um  femer  die  Arbeit  bei  dem  elektrochemischen  Vorgange  in  mess- 
baren Grössen  zu  haben,  erinnem  wir  uns  der  Betrachtung,  dass  die 
elektrische  Energie  durch  das  Produkt  von  Elektrizitätsmenge  und  Span- 
nung gegeben  ist.  Erstere  ist  durch  das  Faradaysche  Gesetz  bestimmt 
mid  betrat  n.  96540 Coul  =  nF,  wo  n  die  Valenz  des  Ions  ist,  das 
aus  einem  Mol  des  MetaUs  entsteht.  Durch  Division  der  Elektrizitäts- 
menge in  die  Arbeit  erhalten  wir  somit  die  Spannung  an  der  Elektrode. 

RT       P 
Sie  ergeben  sicli  zu  jt  =  —=r  hi  — . 

nF       p 

Eine  Kette  setzt  sich  aus  zwei  Elektroden  in  ihren  Lösungen  zu- 
sammen, welche  in  entgegengesetzter  Reihenfolge  geschaltet  sind,  nämlich 
Metall /Elektrolyt  und  Elektrolyt /Metall.  Die  Spannung  der  Kette  ist 
somit  gleich  dem  Unterschiede  der  beiden  Spannungen  an  den  Elek- 
troden. Ausserdem  ist  noch  die  Spannung  zwischen  den  beiden  Elek- 
trolyten und  die  zwischen  beiden  Metallen  zu  berücksichtigen:  wu*  werden 
später  sehen,  dass  die  erstere  fast  immer  sehr  klein,  und  die  letztere 
wahrschemlich  Null  oder  nahezu  NuU  ist.  Es  soll  also  vorläufig  von 
diesen  beiden  letzten  abgesehen  werden. 

In  einer  Kette  wird  demnach  die  Spannung  durch  einen  Ausdmck 

RT  /l        P         1         P   \ 

von  der  Gestalt  Jt  =  jc.  —  jr«  =-^^  ( —  In  — In  — ^ )    dargestellt 

t    \n,      pi       Ujj       pg/ 
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sein^  wo  sich  die  mit  1  und  2  bezeichneten  Gröe»en  auf  die  beidn 
zusammensetzenden  Elektroden  nebst  Lösungen  beziehen.  Die  Grösse  BF 
ist  bereits  berechnet  und  gleich  0-000198  fUr  den  Fall  gefunden  work 
dass  gleichzeitig  statt  der  natürlichen  Logaritlimen  dekadisdie  dnge^. 


werden.     Wir   sclireiben  die  Gleichung  jr  =  0-0001 98 


T  (-  log^- 


1  P 

log     *  ) .     Ist  n.  =  n«,  so  haben  wir  den  ein&cheren  Ausdruck  :r= 
n,         p,/ 

0-000198  T  ,      l\    p, 

log  --•    -•• 

n  l\    Pi 

Um   in  der  Folge  die  durch  Änderung  der  p- Grössen  eintrei 
Änderungen   der  Spannung  zu   bezeichnen,   können    wir   uns  kaum 
Worte  positiv   und   negativ  bedienen.     Aus   den    Tagen   der  Voll 
nieorie,  wo  die  an  den  Ketten  beobachteten  Spannungen  irrtümlich 
die  Bertihiiingsstellen  der  Metalle  gelegt  worden  waren,  ist  die  B 
nung  des  Zinks    als  des    positiven  und  des  Kupfers    als  des  negai 
Metalls   noch  vielfach  übiig  geblieben.     Nun  zeigt  sich  aber  in  derli 
niellschen  Kette  das  Zink  negativ,  wenn  man  das  Kupfer  (durch  Abi 
zur  Erde;   auf  die   Spännung  Null  bringt,  und    das  Kupfer  ist 
wenn  das  Zink  auf  Null  gebracht  wird.     Eine   unzweideutigere 
nung  gewinnt  man,  wenn  man  die  von  Faraday  eingeAihrte  Beneniii 
der  Elektroden  benutzt.   Kathode  ist  danach  die  Elektrode,  an  weldier 
aus   dem   Elekti'olyt   Kationen  entladen,  Anode   die,  an  welche 
Anionen  begeben.    Man  erweitert  diese  Delinition  dahin,  dass,  ebenso 
die  Abscheidung  von  Kationen  aus  dem  Elektrolyt  auch  die  Bildung 
Anionen  in  diesem  den  Kathodencharakter  kennzeichnet;   ebenso  ist 
Elektrode  auch  Anode,  wenn  sie,  statt  Anionen  aus  der  Flüssigkeit  iß 
zunehmen  (was  selten  geschieht),  Kationen  in   die  Flüssigkeit  entsenis 

Eine  Elektrode  wird  also  anodischer,  wenn  die  Tendenz  der^ 
ionen,  die  Plüssigkeit  zu  verlassen,  oder  die  Tendenz  der  Kationen.: 
sie  einzutreten,  zunimmt.  Ebenso  wird  eine  Elektrode  kathodischer,v«: 
an  ihr  die  Tendenz  der  Kationen,  aus  der  Flüssigkeit  auf  die  Elektriil 
tilxirzutreten  grösser,  bezw.  die  Tendenz  der  Anionen  für  den  gieidi« 
Übergang  kleiner  wird.  Eine  Kette  hat  eine  um  so  grössere  Spanninj 
je  kathodisclier  die  Kathode  und  je  anodischer  die  Anode  ist 

Wird  eine  P]lektrode  katliodischer,  so  wächst  die  positive  Spannnt 
an  der  Elektrode,  wenn  man  sie  von  dem  Potential  der  Flüssigkeit  ^ 
rechnet;  umgekehrt  wird  die  negative  Spannung  der  Flüssigkeit  gröö 
oder  die  positive  kleiner,  wenn  man  die  der  Elektrode  als  AusgansT 
punkt  wählt.  Umgekehrt  verhält  sich  eine  Elektrode,  wenn  sie  anoi' 
scher  wird. 

In  der  Daniellkette  ist  das  Zink  Anode,  das  Kupfer  Kathode.  ^' 
mehrt    man   die   Konzentration   der   Zinkionen,    so    vermindert  man 
Tendenz  des  Zinks,   Ionen   zu  bilden,   durch   die  Erhöhung  des  osi» 
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sehen  Gegendruckes.  Dadurch  wird  die  Zinkanode  weniger  anodisch  und 
die  Gesamtspannung  der  Kette  sinkt.  Vermehrt  man  umgekehrt  die 
Konzentration  der  Kupferlösung  an  der  Kathode,  so  wird  die  Tendenz 
der  Ionen,  an  die  Elektrode  überzutreten,  gesteigert.  Die  Kathode  wu'd 
kathodischer  und  dadurch  wächst  die  Gesamtspannung  der  Kette.  Dies 
ist  natürlich  allgemein  und  somit  gilt  die  Hegel:  Konzentrationsvermeh- 
rung  der  Ionen  des  Metalls  in  dem  Elektrolyt  (der  Kationen)  macht  das 
Metall  darin  kathodischer,  bezw.  weniger  anodisch. 

Vergleicht  man  diese  Definitionen  mit  der  Formel  für  die  Spannung 
der  Kette,  so  findet  man  sie  in  Übereinstimmung,  wenn  man,  wie  ge- 
schehen, die  Spannungen  von  der  Anode  ab  in  die  Kette  hineinzählt. 

Aus  der  Formel  für  die  Einzelspannungen,  sowie  der  für  die  Ge- 
samtspannung lassen  sich  viele  Schlüsse  ziehen.  Da  die  Werte  der 
Lösungsdrucke  zunächst  unbekannt  sind,  so  müssen  die  Schlüsse  auf 
solche  Fälle  beschränkt  werden,  in  denen  diese  Grössen  entweder  kon- 
stant sind,  oder  sich  herausheben. 

In  der  Gleichung  für  die  Spannung  an  einer  Elektrode  jr= 

P 

log —  kommt  das  Anion  nicht  vor.    Man  muss  daraus  schliessen,  dass  die 

P 
Spannung  von  diesem  unabhängig  sein  muss,  und  bei  allen  Salzen  des- 
selben Metalls  bei  äquivalenter  Konzentration  den  gleichen  Werth  hat, 
wenn  nur  deren  Dissociation  die  gleiche  ist. 

Der  Versuch  hat  diesen  Schluss  in  weitem  Umfange  bestätigt.  Mit  21 
verschiedenen  Salzen  (1/50  —  normal)  des  Thalliums  werden  in  einer  Kette, 
deren  anderes  Glied  aus  Quecksilber  nebst  Calomel  unter  Chlorkaliumlösung 
bestand,  folgende  Spannungen  beobachtet  (Neumann  1894): 


Säure 

Spannung 

Säure 

Spannung 

Hydroxyd 

0-7040 

Bernsteinsäure 

0-7040 

i^'luorwasserstoffsäure 

0-7050 

Weinsäure 

0-7050 

Kohlensäure 

0-7050 

Citronensäure 

0-7055 

Schwefelsäure 

0-7050 

Fumarsäure 

0-7040 

Salpetersäure 

0-7055 

Maleinsäure 

0-7060 

Ameisensäure 

0-7045 

Itakonsäure 

07050 

Essigsäure 

07055 

Citrakonsäure 

0-7050 

Buttersäure 

0-7046 

Benzoesäure 

0-7050 

Monochloressigsäure 

0-7050 

Salicylsäure 

0-7055 

Propionsäure 

0-7045 

Phtalsäure 

0-7055 

;VIalonsäure 

0-7050 

Ebenso  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Daniellkette  die  gleiche  Spannung  hat, 
wenn  man  die  Lösungen  der  Sulfate  durch  äquivalente  Lösungen  mit  einem 
anderen  Anion  ersetzt. 

An  der  Daniellkette  ist  gleichfalls  der  Schluss  geprüft  und  bestätigt 
worden,  dass  eine  Verdünnung  des  Salzes  an  der  Anode  die  Spannung  ver- 
mehrt, an  der  Kathode  sie  vermindert.    Werden  beide  Lösungen  in  gleichem 
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Verhältnisse  verdünnt  oder  konzentriert,  so  ändert  sich  die  Spannung  nicht. 
Dies  ist  eine  Folge  davon,  dass  beide  Metalle  zweiwertig  sind,  so  dass  in  der 
Formel  n,  ««  n,  ist. 

Durch  Veränderung  der  Konzentration  kann  man  die  Spannung 
nicht  sehr  erheblich  ändern.  Denn  nimmt  man  eine  zehnfach  normale 
Lösung  als  konzentrierteste^  die  sich  darstellen  lässt^  so  bedingt  bei 
einem  zweiwertigen  Metall,  wie  Zink  oder  Kupfer,  die  Verdünnung  auf 
eine  1/1000  —  normale  Lösung  —  die  verdünnteste,  die  man  mit 
Sicherheit  handhaben  kann  —  nur  eme  Änderung  der  Spannung  um 
0-12  V.  Dagegen  giebt  es  einige  sehr  wirksame  andere  Mittel,  die 
Konzentration  der  Kationen  auf  geringe  Beträge  herabzusetzen.  Die 
beiden  i^vichtigsten  von  ihnen  and  die  Anwendung  schwerlöslicher 
Salze  der  Metalle,  und  die  Anwendung  solcher  Elektrolyte,  in  denen 
die  Metalle  komplexe  Verbindungen  bilden. 

Den  ersten  Fall  haben  ydr  bereits  in  praktischer  Anwendung  kennen 
gelernt:  in  der  Quecksilber-Calomel-Elektrode.  Wenn  man  Quecksilber 
mit  Quecksilberchlorür  überschüttet,  und  die  Lösung  irgend  eines  Chlorids 
als  Elektrolyt  zufögt,  so  erhält  man  eine  Elektrode,  die  sich  ähnlich  wie 
ein  Metall  in  der  Lösung  seines  Salzes  verhält,  nämlich  unpolarisierbar 
(fUr  schwache  Ströme)  ist  Leitet  man  den  positiven  Strom  aus  dem 
Quecksilber  in  die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  mehr  Calomel,  leitet 
man  ihn  umgekehrt,  so  verschwindet  Calomel  und  das  Quecksilber  ver- 
mehrt sich;  in  beiden  Fällen,  ohne  dass  sich  die  Spannung  ändert  Im 
ersten  Falle  verschwinden  Chlorionen  aus  der  Lösung,  im  zweiten  treten 
sie  hinein,  und  das  Gebilde  verhält  sich,  als  wäre  es  eine  Elektrode  von 
metallischem  Chlor,  welche  Chlorionen  aufnehmen  und  abgeben  kann. 
Ja  auch  ein  entsprechender  Einfluss  der  Konzentration  der  Chlorionen 
in  der  Ix)sung  macht  sich  geltend:  vermehrt  man  sie,  so  wird  die 
Elektrode  anodischer  und  umgekehrt. 

Dies  Verhalten  lässt  sich  voraussehen,  wenn  wir  von  der  allgemdnen 
Anschauung  Gebrauch  machen,  dass  alle  Stoffe  löslich  sind.  Das  Calomel 
geht  in  Lösung,  bis  sein  Löslichkeitsprodukt  erreicht  ist,  und  von  der 
alsdann  vorhandenen  Konzentration  der  Quecksilberionen  hängt  die 
Spannung  ab.  Da  eine  Vermehrung  der  Chlorionen  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetze die  Quecksilberionen  vermindern  muss,  so  wird  die 
Elektrode  weniger  kathodisch,  d.  h.  anodischer. 

Auch  zahlenmässig  ergiebt  sich  der  Einfluss,  als  wenn  die  Elektrode 
einwertiges  negatives  Chlor  aussendete.  Die  Gleichung  für  das  gelöste  Calomel 
lautet,  wenn  man  das  Quecksilber  einwertig  annimmt'),  a-b  =  konst,  wo  a  die 
Konzentration  des  Chlors,  b  die  des  Quecksilbers  als  Ion  bedeutet     Folglich 


*)  Es  sind  in  neuerer  Zeit  dafür  Gründe  geltend  gemacht  worden,  dass 
die  Merkuroionen  als  zweiwertige  Doppelionen  Hg^*  ■  aufgefasst  werden  müssen. 
Für  die  gegenwärtige  Betrachtung  hat  dies  keinen  Einfluss,  da  die  Valenz 
des  Kations  aus  der  Schlussgleichung  herausfällt 


sind  auch  die  usmotischen  Drucke  der  beiden  Ionen  einander  umgekehrt  pro- 
portional und  bezeichnet  man  sie  mit  p  und  p',  so  i&t  log  p  ^  —  log  p'  +  c, 
wo  c  eine  Konstante. ist.  Wird  dies  in  die  Gleichung  für  eine  Elektrode  gesetzt, 

so  ergiebt  sich  n  -= logPp'  und  der  osmofische  Druck  des  Chlors 

beeinflusBt  ähnlich  die  Spannung  wie  der  dos  Quecksilbers,  nur  im  umge- 
kehrten Sinne. 

Die  Ketten  mit  schwerlöslichen  Salzen  gestatten,  FUllungsreakticraen  ' 
elektromotorisch  zu  verwerten,  und  somit  die  freie  Ener^e  dieser  clie- 
miachen  Vorgänge  etektrometrisch  zu  messen.  Denken  nir  uns  z.  B.  eine 
Kette  aus  Silber  in  Silberniti-at,  und  Silber  nebst  Chloi-silber  in  Chlor- 
kalinmlßBnng  zuaaramengeBtellt;  damit  die  beiden  Lösungen  sich  nicht 
unmittelbar  ßlllen,  sei  eine  Losung  von  Kalium ni trat  zwiscliengesdialtet.  ■ 
Eine  solche  Kette  zeigt  eine  Spannung  von  0-51  V  in  solchem  Sinne,  i 
dasa  die  Chlorailberseite  Anode  ist.  Lässt  man  den  Strom  flieesen,  so 
geht  an  der  Anode  Silber  in  Ghloi'silber  über,  während  an  der  Kathode 
Silber  sich  metallisch  ausscheidet.  Gleichzeitig  wandert  das  Kalium  nach 
der  Katiiode,  und  das  Nitration  entgegen;  sie  bilden  Kaliumnitrat  in  der 
Mitt«.  Das  Resultat  ist,  da  die  Menge  des  dnersdts  clilorierten  Silbers 
gleicli  der  des  andererseits  ausgeschiedenen  ist,  nur  die  Vei'minderung 
des  Silbemitrata  und  Chlorkaliuma  unter  Bildung  von  Chlorulber  und 
Kalinmnitrat,  d.  h.  dasselbe,  als  wenn  Silbernitrat  und  Ghlorkalium  un- 
mittelbar miteinander  in  Berührung  gebracht  wären. 

Auf  diese  Weise  lüsst  sich  jede  Fällungsreaktion  behandeln  und  die 
Möglichkeit,  sie  zu  einer  Kette  anzuordnen,  hängt  nnr  davon  ab,  dasB 
man  das  Metall  des  Niederschlages  als  Elektrode  anwenden  kann'). 

Aus  der  beobachteten  elektromotorischen  Eraft  von  0-51  V  lässt  eich  e 
weiterer  Schluss  ziehen.  Da  die  fragliche  Kette  nichts  als  eine  Konzentrations- 
kette mit  gleichem  Metall  beiderseits  ist,  so  werden  in  der  KettengleichungP,=Fi, 

nnd  da  ferner  n=  1  ist,  so  geht  die  Gleichung  über  in  0-51  =0-0001S8Tlog^- 

In  dieser  Formel  ist  nur  nodi  pj  unbekannt,  da  die  benutzte  Silbemitrat- 
lösnng  1/10— normal  war.  Setzen  wir  deren  Druck  p,  gleich  ü-1  (auf  die 
Einheit  des  Druckes  kommt  es  nicht  an,  da  nur  das  Verhältnis  zweier  Drucks 
in  der  Formel  erscheint),  so  folgt,  dftO-0ÜO198T  =  0.0576,logp, -=  —  9-85,  also 
p,  —  1-4  X  lU— 10.  Dies  ist  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  der  ange- 
wandten Normo!- Chi orkaliumlOsung;  um  hieraus  die  LCslichkeit  1  des  Chlor- 
silbers in  reinem  Walser  zu  finden,  benutzen  wir  das  Gesetz  von  der  Konstanz 
dea  lonenprodukta,  1*^  I  x  l'4x  10  — 1",  also  1  ^  1.2  x  10  —  6.  Thatsächlich 
ist  mittels  elektrischer  LeitfShigkeit  (8.  407)  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
gleich  1-17  X  10  —  ö  Mol  im  Liter  gefunden  worden. 

Auf  solche  Weise  lässt  sich  allgemein  die  Lüslichkeit  schwerloelicber 

'}  Durch  besondere  Kunstgriffe  ist  es  möglich,  sich  von  dieser  Beschränkung 
frei  zu  machen,  indem  man  Elektroden  „dritter' Art"  (Luther  1898)  anwendet. 
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Stoffe  bestimmen.  Das  Verfahren  gestattet,  kleinere  Löslichkeiten  zu  mesbei 
als  irgend  ein  anderes,  da  die  elektromotorische  Kraft  nur  mit  dem  Logaritlmib 
der  Verdünnung  zunimmt,  und  es  giebt  thats&chlich  keine  Grenze  fürdi> 
Verfahren.  Man  tindot  in  allen  Fällen  endliche  elektromotorische  KrifK 
(Goodwin  18941,  und  darin  liegt  ein  Beweis,  dass  es  in  der  That  kein  irnlö» 
liches  Salz  giebt.  Denn  ein  solches  müsste  eine  unendlich  grosse  elektro- 
motorische Kraft  geben,  wie  man  unmittelbar  aus  der  Formel  ersieht,  wem 
man  Pi«=0  setzt. 

Ein  zweiter  Weg,  die  Konzentration  der  Metallionen  im  Elekiroht 
zu  verkleinem,  liegt  in  der  Anwendung  eines  Reagens^  dnrdi  weldie 
die  Metallionen  in  eine  komplexe  Verbindung  übergefiihrt  werda 
Da  der  osmotische  Gegendruck  gegen  die  Aafl5sung  des  Metalls  in  ds 
Kette  nur  von  dessen  Ionen  ausgeübt  wird,  nicht  aber  von  irgend^ 
eben  anderen  Verbindungen ,  in  denen  es  enthalten  ist,  so  können  U 
sungen,  die  beträchtliche  Mengen  des  Metalls  enthalten,  doch  Spannnnga 
geben,  die  einer  äusserst  geringen  Konzentration  entsprechen. 

Am  auffalligsten  haben  sich  diese  Erscheinungen  bei  Ketten  gezeif» 
in  denen  Oyankalium  als  Elektrolyt  dient.  Sehr  viele  Schwermeti 
bilden  mit  Cyanalkalimetallen  komplexe  Verbindungen,  in  denen  d« 
Schwernietall  ein  Bestandteil  des  Anions  ist.  Als  Beispiele  mögen  m 
Ferro-  und  Ferricyankalium ,  Silbercyankalium,  Goldcyankalium,  die  ft 
tindoppeloyanüre  u.  s.  w.  genannt  werden.  Durch  die  Beobachtung  dff 
Üborrtlhrun«::8er8che!nungen  ist  nachgewiesen  worden,  dass  in  allen  diess 
Verbindungen  das  Schwermetall  bei  der  Elektrolyse  nicht  nach  der  h 
Ünn\i\  sondern  nach  der  Anode  wandert,  also  ein  Bestandteil  des  Aniofi 
itit.  Ähnliclu»a  gilt  von  den  komplexen  Ammoniakverbindungen  des  &• 
iMiltM,  Piatina,  Kupfers,  Silbers.  Bei  diesen  wandert  allerdings  das  Me 
tau  auch  zur  Kathode,  weil  es  ein  Bestandteil  eines  komplexen  Katiois 
int;  dooh  kann  man  seine  komplexe  Natur  daran  erkennen,  dass  es  nic^ 
*llo  ^■t»Nvr>hnHi*hoii  Keaktionen  der  betreffenden  Metallionen  zeigt. 

l''in  /iomlioh  ausgiebiges  Mittel  zur  Erkennung  der  Bildung  kos 
pl*»xt»r  \'*M*binduiigen  liegt  ferner  in  der  anomalen  Löslichkeit  schfS 
iOMliolior  Sal/.o  in  den  betreffenden  Reagentien.  Wenn  sich  Chloreilfe 
in  Ammoniak  \l\M,  so  kann  dies  nur  dadurch  geschehen,  dass  in^ 
ontwlantionm  LiKsung  eines  der  Ionen  des  Chlorsilbers  verschwindet  I" 
dif^H  \\\\'  «las  rhlor  ausgeschlossen  ist,  muss  es  das  Silber  sein,  und* 
fllbrt  JMioli  dio  ( J loichgewichtslehre  zu  dem  Satze,  dass  in  ammonö 
kalJHrliru  SillM»rlr>sungen  Silberionen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vof 
banden   Mrin   können. 

Uurcli  Moh'lic  Bildung  komplexer  Metallverbindungen  wird  die  K« 
'AouirM'iiiu  der  Metallionen  in  der  Lösung  immer  nur  in  einem  SinK 
in  Hern  der  N'erniindorung  verschoben.  Daher  kann  durch  soldi 
Kfoffe  ein  Met;ill  innnor  nur  anodischer,  nie  kathodischer  werden.  P* 
t\thi)inttv^   \r.\i  (l<Mi  gleichen  Schluss  ergeben,  bevor  die  Theorie  ihn  ac 
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Diese  Verschiebung  ist  häufig  sehr  gross;  so  hatte  schon  Jacobi 
::  (1845)  beobachtet,  dass  in  einer  Kette  aus  Silber  in  konzentrierter  Cyan- 
£  kaliumlösung  und  Zink  in  Zinksulfat  die  Pole  sich  umkehren  gegen  das 
r gewöhnliche  Verhältnis:  Zink  wird  Kathode  und  Silber  Anode.  Schliesst 
/man  eine  solche  Kette,  so  wird  metallisches  Zink  durch  das  sich  lösende 
.Silber  ausgeschieden. 

Aus  dem  Werte  der  Spannung,  den  eine  solche  Elektrode  gegen 
eine  aus  dem  gleichen  Metall  in  der  Lösung  eines  gewöhnlichen  Salzes 
2eigt,  kann  man  die  Konzentrationen  der  Ionen  des  Metalls  in  der  kom- 
plexen Lösung  berechnen;  die  Rechnung  wird  genau  so  geführt,  wie 
öie  der  Löslichkeit  eines  schwer  löslichen  Salzes  (S.  451).  Man  gelangt 
liierbei  zu  dem  Ergebnis,  dass  zwar  die  Konzentration  der  Metallionen 
ausserordentlich  klein  werden  kann,  aber  doch  niemals  gleich  Null  wird, 
^enn  es  entstehen  zwar  unter  Umständen  ziemlich  grosse  elektromoto- 
rische Kräfte,  niemals  aber  unendlich  grosse,  wie  es  der  Fall  sein  müsste, 
^wenn  wirklich  die  Konzentration  der  Metallionen  Null  würde. 

So  ergiebt  beispielsweise  eine  zehntelnormale  Gyankaliumlösung,  die 
0,01  Mol  Silber  enthält,  gegen  eine  gleich  starke  Silbemitratlösung  eine 
Spannung  von  1«14  Y,  woraus  sich  die  Konzentration  der  Silberionen  zu  2  x  10—18 
im  Liter  ergiebt.  Auf  Grund  der  S.  81  mitgeteilten  Darlegungen  aus  der 
^Vlolekularhypothese  ergiebt  sich,  dass  die  Zahl  der  Molekeln  in  einem  Mol 
■rund  1024  beträgt  Daraus  würde  folgen,  dass  in .  einem  Kubikzentimeter 
«ler  genannten  Lösung  von  Silber  in  Cyankalium  nicht  mehr  als  zwei  Atome 
enthalten  sind,  und  dass,  wenn  man  diese  Lösung  in  drei  Teile  teilt,  in  einem 
dieser  Teile  kein  Silberion  mehr  enthalten  sein  könnte.  Trotzdem  zeigt 
^uch  eine  noch  kleinere  Menge  der  Lösung  ihre  endliche  Spannung. 

Man  hat  aus  diesem  Ergebnis  Schlüsse  gegen  die  Zulässigkeit  der  Theorie 
^er  Spannung  in  solchen  Ketten  gezogen,   indessen  mit  Unrecht,   denn   die 
lErscheinungen  in  diesem  Falle  sind  nicht  verschieden  von  denen,  in  denen 
grössere  Konzentrationen  der  Ionen  vorkommen,  und  beide  folgen  denselben 
^quantitativen  Gesetzen.    Vielmehr  müsste  man,  wenn  man  den  eben  gemach- 
sten Schluss  in  Bezug  auf  die  Zahl  der  Atome  anerkennt,  in  dem  experimen- 
-tellen  Ergebnis  einen  Beweis  gegen  die  Zulässigkeit  der  Atom-  und  Mole- 
Ikularhypothese  sehen.    Doch  ist  es  auch  nicht  nötig,  diesen  Schluss  zu  ziehen. 
Das  Gleichgewicht  zwischen  den  Ionen  des  Silbers  und  dem  Komplex  Ag(CN)j', 
:nämlich  Ag(CN)j'^  Ag'-|- 2CN',   welches   zur  Bildung   von  Silberionen   aus 
dem  Komplex  führt,  ist  nicht  als  ein  ruhendes,  sondern  als  ein  bewegtes  auf- 
zufassen; das  Konzentrationsverhältnis  stellt  nicht  das  Verhältnis  der  dauernd 
bestehenden  Stoffe  dar,  sondern  das  Verhältnis,  welches  bei  der  unaufhör- 
lichen gegenseitigen  Umwandlung  beider  Formen  im  Durchschnitte  besteht. 
Somit  ist  auch  eine  kleine  Flüssigkeitsmenge  nicht  frei  von  Silberionen,  son- 
dern die  vorhandenen  bestehen  nur  eine  10—16  mal*)  kürzere  Zeit,  als  die 
komplexen  Ionen. 


*)   Die   benutzte  Lösung  enthielt  insgesamt  0-01  Mol  Silber  im  Liter. 
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Hält  man  diese  Ergelmiase  mit  den  mnf  S.  451  mhgeteikeii  tu- 
sammen,  so  wird  man  zn  folgendem  SdihiaB  geHUirt.  Die  i^nng  eines 
schwerlöslichen  Salzes  venchiebt  die  Spammng^  nmA  aar  anodisdi»  Seile 
eQtq)reefaend  sdner  Lösliefakdt  Eäi  adelies  Salz  löst  sidi  aber  me 
UmsOnden  in  einem  Reagens,  in  dem  das  Metmllioii  in  eine  kompbe 
VeHiindong  übergeht  Damit  letzteres  möglidi  is^  mnas  die  Eonieii- 
tration  des  Metallions  einer  solchen  Lösung  kleiner  aon,  als  in  der  ge^ 
sättigten  Ii3sang  des  schwerlöslichen  Salzes.  Dann  mnas  aber  auch  & 
Spannung  des  Metalls  in  dem  betreffenden  Reagens  anodndier  80%  afc 
in  Gegenwart  des  schwerlöslichen  Salzes,  und  so  mfissen  die  Spannnn^ 
mit  den  I^iichkeitsverliältnissen  in  einer  ganz  bestimmten  Beaddinii;' 
stehen. 

Es  lösen  sich  z.  B.  alle  Silbersalze  mit  Ansnahme  des  Sulfids  k 
Cyankalinmlösung;  ihre  Lösungen  müssen  somit  alle  mehr  Süberjona 
enthalten,  als  die  silberhaltige  Cvankalinmlösmig^  und  die  entqireehenda 
Zusammenstellungen  müssen  weniger  anodisch  sein. 

Femer  lösen  sich  Chlor-  und  Bromsilber  in  Natrinmtfaioeulfiit,  M 
Silber  kaum  mehr;  Chlorsilber  löst  sich  in  Ammoniak^  Brom-  und  M 
silber  kaum.  Daher  muss  die  Konzentration  der  Silberionen  in  du 
nachstehenden  Reihenfolge  von  der  kleinsten  aufwärts  zunehmen:  Solfiii 
Cyanid,  Jodid,  Tliiosulfat,  Bromid,  Anunoniakyerbindung,  Chlorid,  h 
gleicher  Reihenfolge  müssen  die  Spannungen  gegen  eine  Süberelektrod« 
in  Silbemitrat  abnehmen,  wie  es  auch  die  nachstehenden  Messungen  zeigen. 

Silbemitrat  (1/10;  gegen  Chlorsilber  in  Chlorkalium        0-51  V 

^  in  Ammoniak  0-54  ^ 

Bromsilber  in  Bromkalium        0-64  „ 

„       in  Natriumthiosulfat  0-84  „ 

Jodsilber  in  Jodkalium  0-91  „ 

^        in  Cyankaüum  ^'^^  rj 

Natriumsulfid  1-36  „ 

Die  Lösungen  wai'en  normal  und  enthielten  etwas  Silber. 

Diese  Messungen  lassen  gleichfalls  erkennen,  wie  man  den  chm 
seilen  Vorganfj:  der  Bildung  komplexer  Ionen  zur  Erzeugung  elektrischer 
Encjrgicj  verwerten,  und  andererseits  das  chemische  Potential  dieser  Be^ 
aktion  e.loktroniotrisch  messen  kann.  Nachdem  in  solchem  Sinne  bereß 
die  Konz(;ntratiünsänderangen  durch  blosse  Verdünnung  und  die  FäUimgeD 
von  schwerlöslichen  Salzen  behandelt  worden  waren,  bleiben  von  den 
zwischen  Ionen  möglichen  Reaktionen  nur  die  Oxydations-  und  Reduktionä- 
<ir»cheinungen  übrig,  mit  deren  Einbeziehung  die  Aufgabe,  jede  beliebige 
lonenreaktioii  für  die  Erzeugung  einer  elektrischen  Spannung  zu  ver- 
werten, vollständig  gelöst  wäre.  Zu  der  Behandlung  dieser  Aufgabe  gehen 
wir  nun  über. 


Gaaketten.     Oxydütiona-  und  Redukti<insketten. 


Neuntes  Kapitel. 

tten.     OxydationB-  and  Reduktionsketten, 

Aach  die  Ketten,  die   in   diesem    Kapitel    beliandelt    werJeD 
fallen   unter  den   Begriff  der   KonzentrationBkettea.     Doch    kommen   bei 
iluien   einige  Eigentum  liebkeiten   vor,   die   eme   gesonderte  Behandlung 


1 

Jen   eoUen,  ^^M 
immen   bei    ^^ 


An  fi-aherer  Stelle  ist  gezeigt  worden,  dass  man  den  Begriff  der 
Oxydation  und  Reduktion  erweitern  muas,  indem  Vorgänge  vorkommen, 
die  man  traditionell  unter  diese  Bezeichnung  bringt,  ohne  dass  docli 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  unmittelbar  mit  ihnen  zu  thun  haben.  Es 
ergab  sicJi,  dass  die  Vermehrung  poBitiver  oder  Verminderung  negativer 
Ladungen  als  wesentliches  Kennzeichen  eines  Stoffes,  der  sich  oxydiert, 
und  Vermehi-ung  negativer  oder  Verminderung  positiver  Ladungen  als 
Kennzeichen  eines,  der  sich  reduziert,  angenommen  werden  muas.  Da 
eine  solche  Ladungsänderung  wegen  der  Unmögliclikeit  des  Anftretene  i 
freier  Klektrizität  im  Inneren  einer  Flüssigkeit  mit  aner  entgegengesetzten  i 
Änderung  an  einem  anderen  Stoffe  verbunden  sein  muss,  so  kann  ea 
keine  Oxydation  ohne  gleichzeitige  Reduktion  geben  und  umgekehrt- 
Ferner  wird  ein  derartiger  Vorgang  immer  in  entgegengesetztem  Sinne 
denkbar  sein.  Ein  Stoff,  der  als  Reduktionsmittel  gedient  bat,  indem  er 
sich  unter  Aufnahme  positiver  Ladungen  oxydiert  hat,  kann  nun  als 
Oxydationsmittel  dienen,  indem  er  seine  positiven  Ladungen  an  einen 
anderen  Stoff  abg^ebt.  Es  wird  daher  im  allgemeinen  zwischen  den 
Stoffen,  die  ihre  Ladungen  weeliaeln,  und  dabei  eventuell  aneh  andere 
chemische  Vei-änderungen  erleiden,  schliesslich  immer  ein  Gleichgewichta- 
zustand  sich  herstellen,  nachdem  die  ursprünglich  vorhandenen  Stoffe  ihre 
Konzentration  soweit  vermindert,  und  die  entstandenen  die  ihre  soweit 
vermelirt  haben,  dass  die    entgegengesetzten   Reaktionen    sich    aufheben. 

Damit  ein  derartiger  Vorgang  elektromotorisch  wirksam  geraaclit 
-wird,  müssen  die  reagierenden  Stoffe  voneinander  getrennt  sein,  und  es 
muas  die  MQglichkeit  vorUegen ,  dass  sich  die  elektrischen  Ladungen, 
welche  den  Zustand  bestimmen,  ausgleichen  können.  Bei  den  bisher  be- 
sprochenen Ketten  mit  Elektroden,  deren  Metalle  chemisch  an  dem  Vor- 
gange beteiligt  waren,  wurden  die  beiden  Funktionen  von  diesen  Me- 
tallen erfüllt.  Das  Zink  der  Daniellsehen  Kette  dient  nicht  nur  zur  . 
Umwandlung  in  Zinkionen,  also  chemisch,  sondern  auch  zur  Zuleitung  I 
der  erforderlichen  positiven  Ladungen ,  also  physikalisch.  Erfolgen  die 
chemischen  Vorgänge,  die  Ladung  oder  Umladung  der  Ionen  an  Stoffen, 
die  nur  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  so  rauss  eine  besondere  Elektrode 
zugeselialtet  werden,  deren  Funktion  idlein  in  der  Leitung  der  Elektrizi- 
tät besteht.  Als  solche  dient  ein  Metall,  das  selbst  womöglich  keine 
(d.  h,    unmerklich    geringe)    chemische    Reaktionen    mit    dem    Elektrolyt    i 


zeigt.     Man  nimmt  dazu  mdst  Platin,  doch  1 


I  je   nacli   der  Natur  J 


ri    ^-»itr-icheinie. 

.:       '•    i!»-riT  •:-   stattfindet    oder   mi".ri'?L  i:.  ,-.  ■ 
•  '.^K^-    -.-!--;■  rTSif-r  Klasse  dienen. 

:::ii:fi'-f:    TiiJ    :a-^n    wir    in    einer    derarti^-i  I-- 

■=:•■'•    -^'iiir-    Ls   Dektrolyt,    und    r«ei  r^i:  ^is-: 

.:::.!.»::•=:    »H-r^.:-.    Siml  beide  Platten  slei-iL  =a:i  ir. 

V    .:•-  .L2  rrn-jnir  symmetrisch,   un«:   ür  I-"- 

7*1    •-:..:::    :rr  I>ruck  des  Wasgers:  f?  ii  :--■ 

^- :'»ii  i:-i.    **■    entsteht    eine    ^paniriii.   I^' 

-  • '       •   :     :iL"iL?.    -Ja^ö    der    Strom    ilie    voridilri-i 

•    "■    II '1-^     --"   —tise   aUii    an    der   5ftelle  rl-kr:-- 

::■       -.  .vji.:.-:  '■  r.Lj^n  und  an  der  Stelle  Si^hTii-:^ 
s.>-' ■■       I^    "I»   n-:r   amleren    Worten  «ier  si'^-: 

...    .  ....    ,  .r^,.   i-^i^  ^  ^in^  Könzentrationsk^nr  II- 

..-■.  ^-    .it>    iJ-:u::.7.:Lem  Wasserstoff  hat.     Düli  t:. 

-* -    \  :«-->r  rS?  :z  ^'leichem  Verhältnis  zn-  un:  y- 

.-..—  %.    \  üL-rii':    Irr   osmotiscJie   Gegendruck  «k  : 

•::i.  :;  ■:    ^  iiys*'r?z  flonf;!!    beiderseits    der   gleioLe  i: 

=:    i  .:.:.7zr:rrteren   \\'asserstoff   enthält  n'-r 

.^-    -^fifi-t?     .1    Ivnen    überzugehen,    die   giv«r> 

...  -..s-'    'ViÄSr-rstoff  ist  an.xlisoh   dem  sohwäcLT: 

^       '^--^  M/T  LL^>rdneu  wie  die  früher    S.  443  ir 
^.      r^v  ••»-;      :-r:  jenen  war   der  Lösongsdruek  ö^ 
.    »    :^j.:  -    -  i-i  der  osmotische   Gegendruck  ve: 
-    ■.:::   :fi:iere   konstant,    und    der  U'Sui^ir 
x::.!  I   -17.  auch  gewöhnliche   Ketten   mit  ^ 
!.    vizz.  rr.an   an  Stelle    der  reinen  Meta.:^ 
•  \:.*^-»?  ■  rrÄ-r- Jet.    Schaltet  man  zwei  derartige 
•:•  :;.>:\":  vn  Elektrolyt,   so   zeigen  sie  gleich- 
«4    '    ••  ^.l7.r.  das»  das  reichere  Amalgam  Metall 
-   •..:■•--:     Ersteres  ist  also  Anode,  letzter« 
••  lÄk  r^: -n  kette. 

^  .1     ..  :^   >..:i.er  Ketten  libsst  sich  berechnen  wenfl 

•,.:•'•.    :>±z.  und  zwar  kann  man  die  Rechnung' 

..^■.-   -.-i.    wie  den   gelösten  Wasserstoff  beziehen. 

^^..•...:l:^    uiaeht.    dass   sich    an    den    Elektroden 

.i*  mter    dem  entsprechenden    Drucke  be 

.1'.   MM   Wasserstoff  unter    dem    Drucke  Qi 

,    bleiche  Menge  an  der  anderen  Seite  unter 

....    ne  .Vrbeit,  welche  durch   die  Überflilining 

v.-iiu.    ist    durch   RT  In  (q^/q^^)  gegeben.     Die 

,*•■     5^.    da    der   gasförmige    Wasserstoff  die 


^'  ■* 


'S-  ■      ■!. 
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Formel   H«   hat  (d.  h.  da  die  Arbeit  RT  sich  auf  2-02  g  Wasserstoff 

■prp  -j 

bezieht),  gleich  2F,  und  die  Spannung  daher  jt  =  --—-\n     ' 


2F        q. 

Wollen  wir  die  osmotische  Theorie  auf  diese  Erscheinungen  an- 
wenden, so  müssen  wir  einen  Punkt  in  Betracht  ziehen,  der  bisher  nicht 
erörtert  zu  werden  brauchte.  Wenn  eine  metallische  Elektrode  in  Ionen 
tibergeht,  so  ist  die  osmotische  Arbeit,  welche  dabei  geleistet  wird,  ganz 
auf  Rechnung  der  Ionen  zu  setzen,  da  die  Volumänderung  des  Metalls  nur 
einen  verschwindenden  Beitrag  dazu  liefert.  Dies  wird  anders,  wenn  die 
Umwandlung  Stoffe  betrifft,  welche  in  dem  Elektrolyt  gelöst  sind.  Wenn 
diese  m  Ionen  übergehen,  so  ist  die  osmotische  Arbeit  bei  ihrem  Ver- 
schwinden in  derselben  Weise  zu  berücksichtigen,  wie  die  bei  dem  Ent- 
stehen der  Ionen.  Beide  sind  im  allgemeinen  nicht  gleich,  da  sich  die 
Zahl  der  Mole  bei  dem  Übergange  ändert.  So  giebt  ein  Mol  Wasser- 
stoff H^  zwei  Mole  Wasserstoffionen;  ein  Mol  Sauerstoff  giebt  in  Ver- 
bindung mit  Wasser  gar  vier  Mole  Hydroxyl:  0* -f"  *^H^0  =  40H'. 
Formuliert  man  daher  den  Vorgang  m  einer  solchen  Kette,  so 
werden  an  der  Anode  m^  Mole  des  neutralen  Stoffes  verschwinden  und 
Hl  Mole  Ionen  entstehen;  an  der  Kathode  werden  m^  Mole  verschwin- 
den und  Uj  Mole  Ionen  entstehen.  Dabei  wird  die  Elektrizitätsmenge 
sF  durch  die  Kette  gegangen  sein,  wo  s  sich  aus  dem  Produkt  der 
Zahlen  n  mit  der  Wertigkeit  der  betreffenden  Ionen  ergiebt.  Alsdann 
wird  die  Gleichung  für  die  Spannung  einer  solchen  Kette  gegeben 
durch  den  Ausdruck 

RT 

j€  =  C-\ —  (mi  hl  Pi — Ui  hl  pi  —  mg  hl  Pg  +  n,  hl  pa ) 

oder  jr  =  C  +  ---    In  —^ In— ^ —  , 

wo  Pi  und  Pj  die  osmotischen  Drucke  der  neutralen  Stoffe,  p^  und  p, 
die  der  Kationen^)  sind;  C  ist  eine  Konstante,  die  von  der  chemischen 
Natur  der  beteiligten  Stoffe  und  von  der  Temperatur  abhängt,  von  den 
osmotischen  Drucken  aber  unabhängig  ist 

Der  Beweis  für  diese  Formel  beruht  auf  denselben  Grundlagen,  wie  sie 
S.  447  für  die  einfachere  Formel  dargelegt  sind,  gestaltet  sich  aber  etwas 
umständlich,  so  dass  von  seiner  Durchfuhrung  hier  abgesehen  werden  soll. 
Für  die  Ermittelung  der  Konstanten  C  wird  sich  alsbald  ein  einfacher  Gesichts- 
punkt ergeben. 

Wenden  wir  die  Formel  auf  den  vorliegenden  Fall  an,  so  sind  die 
osmotischen  Drucke  der  Wasserstoffionen  beiderseits  gleich,  also  p^  =P2. 
Femer  sind  die  osmotischen  Drucke  des  gelösten  neutralen  Wasserstofe 
gemäss  dem  Henryschen  Gesetze  proportional  dem  Drucke  des  gasförmigen; 


*)  Ist  Pi  oder  Pa  auf  Anionen  zu  beziehen,  so  muss  wegen  des  umge- 
kehrten Sinnes  der  Spannung  das  +  Zeichen  umgekehrt  werden. 
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dae  Verbaltais  P, /P,  <ler  ersteren  ist  gIdcL  dem  Verliältnisee  der  letzterea 
q, /q,  und  eines  kann  filr  das  andere  gesetzt  werdeo.  Die  KonatanJe 
C  ei^ebf  sieh,  wenn  man  die  Drucke  des  WasserstoffeB  beiderseits  gleich 
setzt;  dann  wird  die  Kette  Bymraetrisch  und  die  Spannung  Null.  Da  gleich- 
zdtig  der  Ausdruck  unter  dem  Ijogaritlimua  gleich  Eins,  der  I^ogartthmus 
also  Null  wird,  so  ergiebt  sich  aucli  C  =  0,  und  da  C  niclit  von  den 
Konzentrationen  abhängt,  so  gilt  dieser  Wert  auch  für  die  Ketten  mit 
verBchiedenem  Druck.  Schliesslich  ist  8  =  2,  m,=rnij  =^1,  n,  ^=  n,  =;  Ü. 

und  subsfituiert  man  dies  alles  in  die  Gleichung,  ao  folgt  Jt^  77:  ia-. 

2F     q, 
die  frühere  Gleichung. 

Man  kommt  aomil  auf  einem  etwas  weiteren  Wege  zu  demselben 
Ergebnis,  das  sicli  oben  fast  ohne  Keclmung  auf  Gmnd  unmittelbarei 
Überlegungen  liinschreiben 
liess.  Die  vollständigere  Für- 
mel  ist  indessen  keineswegs 
flberflässig,  nnd  ivir  werden 
bald  zu  Fällen  komnien,  vi) 
die  unmittelbaren  überlegan- 
gen  nicht  ausreichen,  und  die 
allgemeine  Formel  benutzt  wer- 
den musB. 

Experimentell  liegt  nocb 
keine  Prüfung  der  eben  ent- 
vp'ickelten  Beziehungen  in  die- 
ser einfachen  Gestalt  vor.  Docli 
hat  bereits  Grove,  der  Ent- 
decker der  Gasketten  (lS39),ge- 

I II  funiien,   dass   eine   Kette,  die 

^ — ^J  einerseits    Stickstoff,    änderet- 

seitB  Waasershjff  enthält,  einf 
Spannung  und  einen  Strom  tu 
Bolcbeni  Sinne  beobachten  läsal,  dass  der  Wasserstoff  Anode  ist.  Da  der  Stick- 
stoff Bicb  nachweislich  nicht  an  der  Strombildung  beteiligt,  liegt  hier  nicbn 
als  eine  Wasserstoffkette  mit  verschiedenem  Dnioke  vor,  indem  der  TeildrucJc 
des  Wasserstoffs  auf  der  Stickstofbeite  sehr  klein  war. 

Die  Anordnung  solcher  Ketten  ist  in  Fig,  55  gezeigt.  Die  Platän- 
elektroden  sind  ajn  beaten  mit  Plalinschwarz  überzogen;  sie  nehmen  dflUD 
viel  mehr  Gas  auf,  und  die  Ketten  werden  konstanter.  Der  wirksame  Teil 
ist  das  auf  der  Elektrode  befindliche  Gas. 

Man  erhält  eine  Konzentrationskette  gewöhnlicber  Art,  wenn  man 
Wasserstoff  von  gleichem  Druck  mit  zwei  Elektrolyten  zusammenbrin^. 
in  denen  der  osmotisclie  Druck  der  Wasaerstoffionen  verschieden  ist. 
Dann  muBS  die  Elektrode  um  so  anodischer  werden,  je  verdünnter  die 
liösung  in  Bezug  auf  Wasserstoff ionpn  ist,  und  ihre  Spannung  muss  die- 


Fig.  55. 


iäbe  Bein,  wenn  die  Konzentration  der  Wasserstoff ionen  gleich  ist, 
ibh&n^g  von  dem  vorliandeneo  Änion.  Alle  diese  Sclilüsse  sind  ^ 
[er  BrMrung  bestätigt  worden  (Smale  1894). 

Ganz  ähnliche  Betraditungen  lassen  sich  in  Bezng  auf  eine  Sax 
;toffBlektrode  anstellen.  Man  sieht  eine  mit  Sauerstolfgas  gesättigte  Platin- 
riektrode  am  einfacJiSten  als  eine  an,  welche  Hydrosyiionen  zu  bilden 
pennag.  Hydroxylli altige  Ijösnngen,  ä.  h.  alkaJisctie  Flflssigkeiten  sind 
lie  entsprechenden  Elekfrolyte.  Die  vorhandenen  Möghehkeiten  brauchen 
nicht  wieder  aufgezählt  zu  werden,  da  sie  vollkommon  denen  an  Wassev- 
stoflfelektroden  entsprechen.  Ein  Unterschied  ist  nur  insofern  voitanden, 
ÜB  ein  Mol  SauerstolF  0*  vier  Mole  Hydroxyl  unter  Aufnahme  ' 
Nasser  und  vier  negativen  Einheiten  giebt^  so  dass  der  Faktor  n  in  der 
Grldchung  gleich  4  und  femer  dos  Zeichen  der  Spannung  umgekehrt  wird..  J 
Nun  g^ebt  es  aber  eine  besondere  Kette,  mit  der  sich  schoal 
Becquerel  vor  langer  Zdt  (1833)  beschäftigt  hat.  Man  erhält  sie,  wenn  * 
man  zwei  Wasserstoff-  oder  Sauerstoffetektroden  gleichen  Drucks  herstelll, 
von  denen  die  eine  in  Säure,  die  andere  in  Alkali  steht.  Verbindet  man 
äen  Elektrolyt  durch  eine  indifferente  Flüssigkeit,  ü.  B.  das  entsprechende 
N'eutralsalz,  so  ergiebt  sich  eine  bedeutende  Spannung,  die  hei 
t^ungen  auf  O'TGV  steigt.  Und  zwar  erhält  man  die  gleiche  Spannung,  , 
ob  man  zwei  Wasseratoff-  oder  zwei  Saueratoffelektroden  anwendet; 
die  Alkalielektrode  ist  immer  die  Anode. 

Betracliten  wir  zunäcliat  die  Wasserstoflkette,  so  wird  die  Entstehung 
einer  Spannung    an   der  Säureelektrode   keine  Schwierigkeit  machen, 

dureli  das  Vorangegangene  vollkommen  erklärt  ist.  Wasserstoff  in 
Alkah  sollte  aber  auf  den  ersten  BUck  eine  unendlich  grosse  Spannung 
geben,  denn  da  dort  Hydrosyiionen  in  grosseni  Überscliusse  sind,  so 
»oBte  man  glauben,  dass  keine  Wasserstoff! onen  anwesend  sein  könnten, 

m  sie  sich  mit  den  Hydrosyiionen  zu  Wasser  verbinden  milasten. 
Überlegt  man  aber,  dass  in  der  I^-Öaung  durch  die  Vei-mehnmg  der 
Hydrosyiionen  nur  eine  Verminderung  der  Wasserstoff  ionen,  nicht 
aber  ein  vollsfändigea  Verschwinden  bewirkt  werden  kann,  so  wird  das 
Ei^bnis  verständlich.  In  der  That  sind  beide  Konzentrationen  dnrcli 
die  Gleichung  ho^ke  miteinander  verbunden,  wo  h  und  o  die  Kon- 
zentrationen von  Wasserstoff  und  Hydrosyl,  c  die  des  Wassers  darstellen. 
Die  letztere  ist  konstant^  folglich  muss  aucli  das  Produkt  ho  in  alten 
■wässerigen  Liisungen  konstant  sein'). 

Wir  haben  es  also  auch  hier  mit  einer  Konzentrationskette  zu  thun, 

')  Streng  genommen  ist  c  nicht  in  allen  Losungen  das  Gleiche,  sondern 
Dt  in  dem  Masse  ab,  als  man  fremde  Stoffe  in  W^ser  auflöst.  Denn 
das  Hasa  fOr  die  wirksame  Menge  des  Wassers  ist  sein  Dampfdruck  (S.  319); 
dieser  aber  wird  durch  die  Auflösung  anderer  Stoffe  vermindert.  Indessen  bei 
trägt  selbst  für  normale  Lösungen  eines  Elektrolyts  die  Verminderung  nur 
einige  Prozent,  und  kann  daher  liier  ausser  Betraclit  bleiben. 
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a^ewahr  geworden  wäre.  Beim  Arbeiten  mit  Platinelektroden  in  der  Luft  ist 
■.ndessen  freier  Sauerstoff  in  genügender  Menge  vorhanden,  um  wenigstens  für 
^e  ersten  Augenblicke  die  richtigen  Bedingungen  herzustellen. 

Am  längsten  bekannt  von  allen  Gasketten  ist  die  Sauerstoff- 
iWasser  st  offkette,  die  aus  diesen  beiden  Gasen  besteht,  welche  in 
irgend  einen  Elektrolyten  tauchen.  Sie  giebt  eine  konstante  Spannung 
^on  l'OSV  bei  17®  und  Atmosphärendriick,  ganz  unabhängig  von  der 
X^atur  und  Konzentration  des  (verdünnten)  Elektrolyts.  Die  einzelnen  Span- 
TLongen  an  den  Elektroden  erweisen  sich  dabei  ziemlich  verschieden, 
"Während  doch  die  Summe  dieselbe  bleibt. 

Schliesst  man  die  Kette,  so  verschwinden  die  beiden  Gase,  und  es 
-treten  an  den  Elektroden  Wasserstoff-  bezw.  Hydroxylionen  auf.  Ist  als 
JElektrolyt  eine  Säure  verwendet  worden,  so  nimmt  ihr  Gehalt  an  der 
-Anode  zu,  an  der  Kathode  ab;  eine  basische  Flüssigkeit  verhält  sich  um- 
^kehrt.  War  der  Elektrolyt  anfänglich  neutral,  so  wird  er  nach  dem 
ißtromdurchgange  an  der  Anode  sauer,  an  der  Kathode  basisch. 

Diese  Thatsachen  zeigen,    dass   wir  es   hier  mit   dem    einfachsten 

Typus  der  Oxydations-  und   Reduktionskette  zu  thun  haben  (S.  455); 

da  das  Reduktionsmittel,  der  Wasserstoff,  vollkommen  in  Waaserstoffionen 

tibergeht  und  das  Oxydationsmittel  vollständig  in  Hydroxylionen. 

Das  genauere  Verhalten  der  Kette  ergiebt  sich,  wenn  man  die  allgemeine 

RT  /      P  ™i 

Gleichung  von  S.  457  auf  diesen  Fall  anwendet.  In  tt  =  C  -| =-  ( In  — 

^  '     sF  V       pj^x 

In  — = — )   sind  folgende  Substitutionen  zu  machen:    s  =  4,  mi  =  2,  ni=4, 

ma  =  l,  nj«4;  Pj  und  Pj  sind  für  gegebene  Werte  von  Druck  und  Tem- 
peratur konstant;  das  Zeichen  des  zweiten  Gliedes  der  Gleichung  ist  -f  zu 
nehmen,  da  der  Sauerstoff  Anionen  bildet.  Zwischen  den  Drucken  der  beiden 
Ionen  besteht  durch  die  Dissociationsgleichung  des  Wassers  die  Beziehung 
p,  pj  =  const.  Führt  man  dies  ein ,  so  ergiebt  sich  der  ganze  Ausdruck  in 
der  Klammer  konstant,  und  somit  ist  es  auch  die  Spannung  der  Kette,  so 
lange  man  verdünnte  wässerige  Lösungen  als  Elektrolyte  anwendet. 

Ändert  man  den  Druck  über  den  beiden  Gasen,  so  ändert  sich  auch  die 
Spannung,  und  zwar  vermehrt  sie  sich  sowohl  durch  Druckzunahme  beim 
Sauerstoff  wie  beim  Wasserstoff.  Der  Einfluss  ist  indessen  in  beiden  Fällen 
verschieden,  und  zwar  beim  Wasserstoff  doppelt  so  gross  wie  beim  Sauerstoff. 
Alle  diese  aus  der  Formel  sich  ergebenden  Schlüsse  stimmen  mit  der  Er- 
fahrung überein  (Smale  1894). 

Diese  Betrachtungen  ergeben  auch  die  allgemeine  Theorie  der 
Oxydations-  und  Reduktionsketten,  die  aus  einem  Oxydations-  und 
einem  Reduktionsmittel  nebst  zwei  unangreifbaren  Elektroden  gebildet  sind. 
Denn  da  sich  die  Reduktionsmittel  allgemein  als  Stoffe  auffassen  lassen, 
welche  Wasserstoffionen  zu  bilden  bestrebt  sind,  und  Oxydationsmittel 
als  Stoße  mit  der  Tendenz  zur  Bildung  von  Hydroxylionen,  und  anderer- 
seits diese  Tendenzen   bei  den  beiden  Gasen  mit  dem  Drucke  zu-    und 


L 
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abnehmen,  so  kano  Diaa  jedes  OxydatioDii'niittd  dorcfa 
denken,  dem  man  den  erforderlichen  bmck  gegeben  ha.t.  Das  feilte 
gilt  für  Reduktionsmittel  gegenüber  dem  Waasentoff.  Allerdings  gAtu 
diese  Drucke  bald  in  daa  (tebiet  dee  teciniach  Unmö^dien  binaas,  da 
die  elektrische  Spannung  unr  mit  dem  Logarithmus  des  Druckes  vächst, 
dieeer  also  in  geometrischer  Reihe  zunehmen  musa,  wenn  die  Spannong 
in  aritfameliacher  zunehmen  soll.  Theoretisch  aeht  man  aber,  daaa  man 
in  der  Tlat  die  oben  gegebene  Gleichung  anf  alle  Retten  anwenden  kann, 
deren  Elektroden  von  RednktJons-  und  Oxydationsmitteln  irgend  welciicr 
Art  gebildet  wird. 

Die  Gleidinng  lehrt  tcmer,  dass  die  dektromotorische  Wirinmg 
dieser  Stoffe  bestimmt  wird  durch  den  iiamotiBclken  Gegendruck,  d.  h.  die 
Konzentration  der  Ionen,  die  durch  die  Wirkung  entstanden  sind.  & 
»ird  also  z.  B.  die  Sp&nnnng  dnee  Ferrosalzes  als  Reduktionsmittel  andi 
hestimtnt  sein  durch  die  Konzentration  der  in  der  Lösung  anwesenden 
Ferriionen;  deren  Zunahme  bewirkt  fän  Sinken  der  anodischen  Span- 
nung und  damit  eine  Schwächung  der  Kette.  Deshalb  wird  jedes  Mittel, 
welches  die  Konzentration  der  Ferriionen  herabsetzt,  die  Spannung  sie«- 
gem.  Ein  solches  Mittel  liegt  in  den  Flu orv erbind ungen  vor.  Ke 
Fluoride  der  dreiwertigen  Metalle  and  sehr  wenig  dissoöiert;  setzt  man 
daher  Fluorkalium  zu  einer  Eisenlösung,  so  verschwindet  der  grSeate 
Teil  der  Ferriionen  und  die  anodische  Spannung  einer  entsprechenden  Elek- 
trode muss  steigen.  In  der  That  ISest  sicli  dne  solche  Wirkung  auf  das 
deutlichste  erkennen;  mäsmge  Zusätze  diesefi  anscheinend  ganz  elektrisch 
indifferenten  Stoffes  steigern  die  Spannung  einer  solchen  Elektrode  bis  Dm 
0'7V  nadi  der  anodisehen  Seite.     (Peters   1898.) 

Die  Verallgemein enmg  dieser  Überlegungen  hegt  auf  der  Hand. 
Inabesondere  wird  jedes  Reduktionsmittel  in  einer  alkaliscben  LOsnng, 
in  der  die  Konzentration  der  entgegenwirkenden  Wasseretoflionen  lie- 
BOnders  klein  ist,  räne  viel  stärkere  reduzierende  Wirknng  zeigen,  als  in 
saurer  Lösung.  Umgekehrt  befördert  die  saure  Reaktion  die  Oxydation»- 
wirkung  eines  Oxydationsmittels.  Wäre  der  chemische  Vorgang  in  beidoi 
Hllen,  bei  saurer  imd  bei  alkalischer  Reaktion  für  einen  gegebenen 
Stoff  ganz  derselbe,  so  könnte  man  sogar  den  Unterschied  voransbeettni- 
men:  er  mllBsfe  m  x  0-76  sein  (8. 457),  wo  m  durdi  die  aus  der  Reaktioos- 
gleichnng  folgende  Konzentrationsänderang  der  H-lonen  für  ein  F  bestimmi 
wird  (Luther  IH99}.  Die  wirklich  beobachteten  Unterschiede  sind  kleiner, 
imd  man  überzeugt  sich,  dass  die  Umwandlung  von  WasserafolF  und  von 
Sauerstoff  in  die  entsprechenden  Ionen  die  einzigen  Reaktionen  zu 
sein  scheinen,  bei  denen  durch  den  Übergang  von  saurer  zu  alkalischci' 
Reaktion  keine  weeenthche  Änderung  des  chemischen  Vorganges  be- 
«irkt  wird. 

Den  Ketten  dieser  Art  kommt  ein  besonderes  Interesse  durch  den  um- 
stand zu,  dass  sie  eine  bedeutend  bessere  Ausnutzung  der  chemischen  Energie 
für  technische  Zwecke  versprechen,   als   sie  durch  die  Dampfmaschine  biahH 
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erzielt  worden  ist.  Die  Verbrennungewärme  des  KnallgaseB  beträgt  286  J; 
durcli  2  F  dividiert  würde  sie  in  der  Gaakette  eine  Spannung  von  1-48  V  or- 
geben, nenn  die  chemiaclie  Energie  eidi  vollständig  in  elektrische  verwandeln 
liesse.  Die  wirkliche  Spannung  betragt  I^OTY;  die  Verbrenniingswkrme  ist 
also  zu  0-72  Ausgenutzt,  während  die  Dumpf mnach in a  selten  mehr  als  0-12, 
also  nur  '/,  davon,  giebt.  Ähnlich  würden  die  YerhlUtnisse  liegen,  wenn  man 
itatt  des  Wusaerstoffs  ajidere  Brennmaterialien,  wie  Kühle  oder  das  aus  ihr 
leicht  herzustellende  Generatorgas  verwenden  kilnnte.  Die  techniache  Aus- 
Führung  dieses  Gedankens  ist  bisher  an  dem  Umstände  gescheitert,  da£a  die 
chemischen  Vorginge  in  solchen  Ketten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
langsam  erfolgen,  so  daas  man  ungeheuer  grosser  Apparate  zur  Gewinnung 
massiger  Energiemengen  bedürfen  würde.  Um  diesem  Übelstande  abzu- 
helfen, giebt  BS  zwei  Wege.  Es  wUre  einerseits  denkbar,  daas  man  geeig- 
nete  katolytische  Beschleuniger  austindig  machen  könnt«,  durch  welche  der 
Vorgang  hei  gewöhnlicher  Temperatur  die  nötige  Geschwindigkeit  erhält. 
Andererseits  konnte  man  die  durch  Temperaturerhöhung  allgemein  zu  be- 
wirkende Seschleunigiuig  benutzen  und  hfitte  also  die  Kette  so  einzurichten, 
daSB  sie  hei  höherer  Temperatur  arbeitet.  Ist  diese  einmal  erreicht,  so  würde 
äe  sich  durch  die  Joulesche  Stromwärme  in  der  Kette  erhalten,  und  zwar 
um  so  leichter,  je  grösser  die  Anlage  ist. 

Die  bisherigen  Versuche,  die  Aufgabe  zu  lösen,  sind  nach  beiden  Rich- 
tungen gegangen,  wenn  auch  nicht  immer  bewuset.  Die  zur  Zeit  erreichten 
Erfolge  lassen  noch  nicht  vermuten,  dass  eine  entwickelungsfähige  Form  be- 
reits gefunden  sei. 


; 


zehntes  Ksipitel, 
EinzelBpannimgeii  und  Spannuugsreihen. 

Bereits  Volta  hatte  sieli  die  Autgabe  gestellt,  die  in  seiner  Kette 
an  den  Enden  auftretenden  Spannungen  in  ihre  Einzelwerte  zn  zerlegen, 
nnd  war  durch  Versuche,  die  wir  jetzt  als  (elilerhaft  bezeichnen  müssen, 
za  folgender  Anschauung  gekommen.  In  der  Kette  Kupfer,  Zink,  fenchter 
Leiter,  Kupfer,  welche  zwischen  den  beiden  Endplatten  eine  Spannung 
derart  zeigt,  dass  das  erste  Kupfer  negativ,  daa  letzte  positiv  ist,  liegt 
der  Hanptbetrag  der  Spannung  zwisciien  den  beiden  Metallen,  indem 
Knpfer  in  Berührung  mit  Zink  negativ,  das  letztere  Metall  also  positiv 
wird').  Zwischen  den  Metallen  und  dem  feuchten  Leitfir  finden  zwar 
Spannungen  statt,  sie  sind  aber  gering  nnd  insbesondere  bei  der  An- 
■wendnng  von  Wasser  oder  neutralen  Salzlösungen  gleich  Null  zu  setzen. 

Dass  man,  wenn  man  die  beiden  Metalle  eiufeeti  in  Berahrung 
bringt,   am  Elektrometer  keinen  Ausschlag  erhält,  führte  Volta  auf  ein 

')  Daher  rührt  die  Bezeichnung  des  Kupfers  als  des  negativen  und  des 
Zinka  als  des  positiven  Metalls. 
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eigentfimliches  Gesetz  zorück«  das  er  das  Gesetz  der  Spannungsreihe 
nannte.  Es  lautet  dahin,  dass  die  Spannung  zwischen  zwei  Metallen  die 
gleiebe  bleibt,  wenn  man  noch  beliebige  Metalle  dazwisclien  schattet 
Es  ist  mit  anderen  Worten  die  Samme  der  Spannmigen  an  äea  Be 
rfihmngsstellen  einer  Reihe  beliebiger  Metalle  immer  gleicfa  dar  Spannung^ 
die  sich  zvvisclien  den  Endmetallen  der  Beihe  bei  nnmittelharer  Beffihnmg 
heransstellt.  Da  die  ausschlaggebenden  Teile  eines  EHektrometers  ans 
metallischen  Teilen  Reichen  Materials  bestehen,  so  mnaB,  wenn  man  nur 
Metalle  in  beliebiger  Anordnung  mit  ihm  in  Verbindung  bringt,  & 
Spannung  zi^ischen  diesen  Teilen  z.  B.  zwisdien  den  beiden  GcMblitt- 
cheu)  nach  dem  Gesetz  gleich  Null  sein  und  das  Elektrometer  kum 
keinen  Ausschlag  geben. 

Schaltet  man  dagegen  einen  feuchten  Leiter  zwischen  zwei  to- 
schiedene  Metalle,  so  bestehen  an  den  beiden  BerQhrangspnnkten  keine 
Spannungsunterschiede,  und  das  Elektrometer  muss  den  Spannnngsnnter- 
schied  der  Metalle  erkennen  lassen. 

Die  Kette  bestehe  z.  B.  aus  Gold  und  Zink  und  sei  dnrdi  Gold* 
drälite  mit  den  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbunden.  Dann  bestellt 
nach  Volta  ein  Spannungsunterschied  an  der  Beröhrungsst^e  zwisehen 
Gold  und  Zink;  da  aber  eine  zn^'eite  Berührung  im  entgegengesetitei 
Sinne  vorhanden  ist,  so  heben  sich  beide  Wirkungen  auf.  Das  gleiche 
ist  der  Fall,  wenn  man  irgend  ein  anderes  Metall  einschaltet. 

Wird  dagegen  zwischen  Gold  und  Zink  an  einer  der  beiden  Be- 
rfihrungRstellen  ein  feuchter  Leiter  gelegt,  so  wurd  dort  eine  Ldtnng 
hergestellt,  ohne  dass  eine  neue  Spannung  in  den  Kreis  gebracht  wird. 
Das  Elektrometer  zeigt  an  der  Seite,  wo  das  Goldblättchen  mit  dem 
Zink  in  metallischer  Verbindung  steht,  einen  positiven  Ausschlag. 

Während  diese  Anschauung  von  dem  Zustandekommen  der  Span- 
nung eine  formal  befriedigende  Rechenschaft  giebt,  kann  sie  die  ein 
halbes  Jahrhundert  später  aufgetretene  Frage  nadi  der  Quelle  der  elek- 
trischen Energie  nicht  beantworten.  Als  solche  liess  sich  unzweifelhaft 
der  chemische  Vorgang  nachweisen;  dieser  konnte  zwar  zwischen  Metall 
und  feuchtem  Leiter,  nicht  aber  zwischen  beiden  Metallen  stattfinden. 

In  dunkler  Weise  hatten  schon  die  Zeitgenossen  Voltas  diesen 
Widerspruch  empfunden,  und  die  Entdeckung  W.  Eitters  (1798),  dass 
die  Spannungsreihe  der  Metalle  im  Voltaschen  Sinne  mit  ihrer  Keihen- 
folge  der  Oxydierbarkeit  oder  der  chemischen  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff übereinstimmt,  gab  der  „chemischen  Theorie"  der  Kette  auch  eine 
bestimmte  Grundlage. 

In  der  That  erhält  man  ganz  dieselben  Ergebnisse,  wie  nach  der 
Voltaschen  Theorie,  wenn  man  die  umgekehrte  Annahme  macht,  dass 
die  Metalle  aufeinander  nicht  elektromotorisch  wirken,  sondern  nur  auf 
feuchte  Leiter.  Eine  beliebige  Reihenfolge  von  Metallen  giebt  dann 
überhaupt  keine  Spannung,  und  darum  bleibt  das  Elektrometer  in  Ruhe, 
wenn  man  es  in  einen  rein  metallischen  Kreis  bringt.    Schaltet  man  da- 
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m  oinen  feucLten  Leiter  dazwischen,  so  entstehen  an  den  beiden  Be-  ■ 
rtthmngBatellen    deeselbEn    mit    den    beiden  Metallen    zwei    Spannungen, 
deren  Unterscliied  auf  das  Elekti'oineter   wirkt.     Gemäss    dieser  Ansicht 
wird  das  Zink  negativ,  gegen  den   feuchten  Leiter,  das  Kupfer  positiv, 
Für  die  entstehende  Spannung  kommen  nur  die  Metalle  in  Betracht,  die 

den  feuchten  Leiter  grenzen,  da  nnr  hier  Spannungen  entstehen;  die   ■ 
sonst  im  Kreise  befindlichen  Metalle  sind  ohne  EmflusB.  I 

Mit  beiden  Theorieen  kann  man  genau  denselben  Kreis  von  That-  1 
«udien  erklären  (insbesondere  wenn  man  die  Loft  als  einen  fenchten  1 
Leiter,  wenn  auch  von  sehr  geringer  LeiOähigkeit  betraclitet).  Der  Um-  I 
Btand,  äass  jede  einzehie  Thatsaehe  ebenso  in  dem  dnen,  wie  im  anderen  i 
Sinne  gedeutet  werden  keimte,  war  die  Ursache  des  langen  Streites 
awischen  der  Kontakt-  und  der  cbemisciien  Theorie  der  Voltaschen  Kette. 

Gegenwärtig  kennen  wir  die  engen  Beziehungen  zwischen  der  che- 
mischen und  der  elektrischen  Energie  in  der  Kette,  und  sind  vollkommen 
darüber  im  Klaren,  dass  die  in  der  Spannung  zum  Ausdrucke  kommende 
elektrische  Energie  nur  von  den  chemischen  Vorgängen  herrührt.  Es 
spricht  also  die  grSsate  Wahrscheinlichkeit  dafUr,  dass  auch  die  Span- 
nangen  an  den  BerOhrungsstellen  der  Metalle  und  der  Elektrolyte  sitzen. 
Doch  ist  es  immerhin  mögUch,  durch  künstliche  Annahmen  ad  hoc  die  I 
Kontaktlheorie  formell  zu  retten,  so  dass  ein  nnabbangiger  Nachwffls  der  1 
Spannungen  von  grosser  Bedeutung  wÄre. 

Die  Ursache  dieser  Ungewissheit  liegt  darin,  dass  auch  die  einfachste 
Kette  mindestens  drei    verschiedene  Beruh rnngsstellen   hat,   also   an   drei 
Orten  Spannun ^unterschiede  aufweisen  kann.    Nun  kann  man  allerdings 
ans  denselben  Stoffen  andere  Ketten  zusammenstellen,  versucht  man  aber, 
dnrch  Messungen  an  allen  tnögliclien  Zusammenstellungen  zwischen  einer    i 
begrenzten   Zalil   von  Stoffen  so  viele   Gldehungen   zu   gewinnen,  dass 
man  jede  Spannung  einzehi   berechnen   kann,    so    erweist  es  sich,   dasa    : 
man  immer  eine  Gleidiung  zu  wenig  hat,  und  dass  deshaJb  irgend  eine 
Spannung  beliebig  angenommen  werden   dari',   ohne  dass   man   mit   der 
Erfahrung   in   Widerspruch    gerät     Der    Streit    zwischen    den    beiden   j 
Theorieen  hat  deshalb  so  lange  gewährt,  weil  jede  von  ilraen  eine  An-   I 
nähme  frei  hatte,  und  es  daher  nn  möglieb  war,  die  Unrichtigkeit  dieser  1 
Annahme  formell  nachzuweisen. 

Die  Aufgabe  besteht  somit  darin,  auf  irgend  eine  unabhängige 
Weise  ein  Datum  über  eine  der  vorkommenden  Berührungsspannungen 
zu  gewinnen.  Es  giebt  gegenwärtig  ein  einziges  nnabhängigee  Verfaliren 
dazu,  welches  die  Frage  im  Sinne  der  chemischen  Theorie  entscheidet. 
£!b  wäre  sehr  erwünscht,  ein  zweites  solches  Verfahren  zu  kennen,  um 
damit  mögliche  Ii-rtümer  in  der  Beurteilung  der  Ergebnisse  der  ersten 
anszuBchliessen,  doch  ist  es  bisher  nicht  gelungen,  ein  solches  zu  finden. 

Das  Verfaliren  beruht  auf  folgender  Thatsache,  Ein  Quecksilber- 
tropfen  unter  einem  Elektrolyt  zeigt  eme  bestimmte  OberHachenspannung, 
welche  sich  verändei-l,  wenn  man  die  elektrische  Spannung  zwischen  der 


Flüssigkeit  und  dem  Quecksilber  ändert.  Und  zwar  nimmt  die  Obft- 
fläclienapanming  des  Queckailhere  unter  ScLwefelsäure  bei  anodischer 
PolarisatioD  ab;  man  kann  aber  nicht  sehr  wdt  gehen,  weil  bald  EleR- 
trolyse  eintritt,  und  das  Quecksilber  aicli  mit  Merkuroeulikt  bekleidet 
Elrzeugt  man  dagegen  eine  kathodiBche  Spannung  auf  dem  Quecksilber. 
so  nimmt  bei  ilii'er  alhnählidiBn  Steigerung  die  Oberfläclienspannung  erat 
zu,  erreicht  bei  etwa  0-9  V  ein  Maximum,  und  nimmt  dann  wieder  ab. 
Erst  nachdem  die  Abnalime  ziemÜcJi  bedeutend  geworden  ist,  beginnen 
die  ersten  Waeserstoffb lasen  infolge  der  Zersetzung  der  Schwefelsäure  auf- 
zutreten. 

Die  Aufgabe,  die  Spannung  an  der  Grenze  zwischen  Quecksilber  und 
Scliwefelsinre  in  messbarer  Weise  zu  ändern,  löst  nian,  indem  man  mit  der 
Schwefelsäure  eine  sehr  grosse  und  eine  sehr  kleine  Queoksilberfläche  in  fie- 
rührung  setzt  Bringt  man  dann  zwischen  beide  QueckHilbennasEon  eine  be- 
stimmte elektrische  Spannung,  su  verteilt  diese  sich  im  umgekehrten  VerhUt- 
nis  der  OberSäclien,  und  die  Änderung  betritt  daher  praktisch  nur  die 
kleine  Fläche. 

Da  also  im  allgemeinen  die  Quecksilber- Seh wefelsäurefläclie  der  Sita 
eines  elektrischen  Spann ungsunterseliied es  ist,  so  besteht  dort  eine  An- 
sammlung elektrisclier  Energie,  wie  an  den  beiden  Belegongen  »ner 
Kleistsclien  Flasche,  zwischen  denen  man  einen  Span  nun  gsunterscbied 
hergestellt  hat.  Diese  Energie  wii'kt  in  der  Art  einer  Oberflächenenergie, 
indem  sie  die  Oberfläche  zu  ändern  snclit,  und  zwar  lehrt  die  Elektro- 
statik, dass  sie  die  Fläche  zu  vergrÖSBem  strebt,  da  luermit  eine  Ab- 
nahme der  Spannung  verbunden  ist.  Dadurch  wirkt  die  elektiisch« 
Ladung  der  Oberitfichenspannung  entgegen,  welche  die  Fläche  zu  ve^ 
kleinem  bestrebt  ist,  und  die  beobachtete  Oberflächenspannung  ist  der 
Unterschied  beider  Spannungen. 

Daraus  folgt  unmittelbar  folgendes  Verhalten.  Bestimmen  wir  täi 
irgend  einen  Wert  der  elektrischen  Spannung  an  der  Grenzfläche  den 
Wert  der  Oberflächenspannung,  so  wird  dieÄnderung  der  ersteren,  dnrdi 
welche  die  Oberflächenspannung  wach  st,  in  einer  Verkleinerung  des  elek- 
tiischenSpannungsunlerschJeds  in  derOberflächebestehenmUsaen.  Ändert  maa 
nun  jene  immer  weiter  in  demselben  Sinne,  so  mnss  schliesslich  die  elektriacbe 
Ladung  Null  werden.  In  diesem  Augenblicke  hat  die  Oberflächen  Spannung 
ihren  höchsten  Wert  erreicht,  denn  ändert  man  den  elektiisdien  Zustand 
in  gleichem  Sinne  weiter,  so  bildet  sich  wieder  eine  Ladung  aus.  Wenn 
sie  ancli  nun  das  umgekehrte  Zeichen  der  früheren  hat,  so  bleibt  dodi 
ihre  Eigenschaft  bestehen,  die  Oberflächenspannung  zu  vermindern,  niid 
diese  muss  wieder  kleiner  werden.  Dies  Veilialten  hat  auch  der  Ve^ 
such  erkennen  lassen,  und  daraus  ergiebt  sich  der  Scbluss:  wo  die  Obe^ 
fläclienspannung  der  Schwefelsäure  ihren  grössten  Weit  hat,  da  ist  der 
elektiisclie  Spann ungsunterschied  an  der  Grenzfläche  gleich  Null, 

Da  dieser  Zustand  eintritt,  wenn  zwischen  dem  Quecksilber  nml 
der   (mit  Merkurosulfat   gesättigten)  Schwefelsäure   ein    Spann ungslulte^ 
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schied  von  O-O  V  angebracht  nird  (der  Wert  Längt  etwas  von  der  Koi^- 
zentration  der  ScbwefeMure  ab),  so  moss  geachloBBen  iverden,  dass  der 
SpaumingBaaterBehied,  der  sich  freiwillig;  zwischen  Quecksilber  und 
Schwefelsäure  herstellt,  gleich  und  entgegengesetzt  jenem  Werte  ist.  Und 
da  man  jene  Spannung  in  kathodischem  Sinne  anbringen  musa,  so  folgt^ 
dass  man  zur  AusgleicJiung  des  TJnterachiedeB  die  Flüssigkeit  positiv« 
machen  muss,  dass  also  im  uatürliclien  Zustande  das  Quecksilber  um 
0-9  V  positiver  ist,  als  die  FlGssigkeit. 

Anf  diese  Weise  ISsst  sich  zunäcliat  die  Spannung  zwischen  Qneok- 
alber  und  beliebigen  Elekti'olyten  bestimmen.  Damit  diese  genau  definiert 
ist^  muss  der  Elektrolyt  einen  ganz  bestimmten  Qebalt  au  Queekstlber- 
ionen  besitzen;  da  die  meisten  Merkurosalze  sdiwer  Jöslicii  sind,  ist  dies 
der  SättigungBgehalt  an  der  betreffenden  Verbindung. 

Verbindet  man  mit  einer  solchen  Quecksilberelektiode  ein  anderem 
Wetall  in  seinem  Elektrolyt,  indem  man  beide  Flüssigkeiten  in  Berührung 
setzt,  so  erhält  maa  eine  Kette,  deren  Spannung  man  messen  kann. 
2ieht  man  von  dieser  den  bekannten  Wert  am  Quecksilber  ab,  so  bleibt 
clie  Spannung  zwischen  dem  Metall  und  dem  Elektrolyt  übrig.  Dies  giebt 
i^nen  Weg,  um  auch  alle  anderen  Spannungen  einzeln  zu  bestimmen. 
Hierbei  sind  allerdings  zwei  Voraussetzungen  gemacht,  nämUch, 
aase  sowohl  die  Spannung  zwischen  den  beiden  Elektrolyten,  wie  auch 
äie  zwischen  beiden  Metallen  Null,  oder  doch  sehr  klein  sei.  Die  ersteren 
Werte  kann  man  auf  Grund  von  Betrachtungen,  deren  Prinzipien  ange- 
aentet  sind,  in  vielen  Fällen  berechnen  (Nemst  1889  und  Planck  3  890), 
ond  man  kann  die  Verauclie  immer  so  anordnen,  dass  die  Rechnung 
löglich  wird.  Es  ergebt  sich,  dass  in  den  meisten  Fällen  diese  Spannungen 
D-01  V  kaum  en'eicLen  und  leicht  auf  noch  kleinere  Beträge  emgeschränkt 
werden  können. 

Was  die  Spannungen  zwisclien  den  Metallen  anlangt,  so  sprechen 

gewichtige  Gründe  dafür,  dass  sie,  wenn  nicht  Null,  so  docli  jedenfaUa 

sehr  klein  sind.    Es  ist  daher  statthaft,  hier  von  beiden  abzusehen,  und 

Sie  Spannungen  der  Ketten  als  die  Summen  der  beiden  Spannungen  an. 

Öen  Elektroden  zu  betrachten. 

L'ta  wohldefinierte  WerW  von  Einzelspannungen  beobachten  zu  können, 
bedient  man  sich  einer  „Normal elektrode",  die  sich  leicht  in  übereinslimiuen- 
ler  Weise  lierstellen  läast.  Sie  hesteiit  aus  Quecksilber  mit  QuecksUberchlorüT 
mter  zebntelnoniialer  Lösung  von  Clilorkalium.  Auch  abgesehen  davon,  dass 
n  dieser  der  Spann ungsunterecliied  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  auf  Grund 
ler  eben  geschilderten  Verhältnisse  bekannt  ist,  gestattet  die  Anwendung 
einer  aolchen  Tiormalelektrode  Messnngea  von  Spannungen  in  Bezug  auf  jede 
tinzelne  Elektrode  vorzanehnien  und  führt  dadurch  zu  bestimmteren  und  ein* 
ärjngenderon  Ergebnissen,  als  die  ftüher  meist  üblich  gewesauen  Messungen 
3ler  Gesamtspann un gen  der  Ketten. 

Die  Herstellung  einer  solchen  Normal elektrode  ist  aus  der  umstehenden  ' 
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Figur  56  ersichtlich ;  der  durch  den  Quetschbahn  Terschlieasbare  GummisdikKl 
ist  mit  der  ChlorkaliumlOsung  gefüllt  und  dient  dazu,  die  Eldctrode  beqva 
mit  der  llössi^eit  der  zu  messenden  Kette  in  Verbindung  zu  setzen.  Die 
Spannung  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  Chloricaliamlöcang  betriigt(^V, 
das  Quecksilber  ist  positiv  gegen  die  FlOssigkeity  diese  also  negitiT  gef« 
das  Metall. 

Die  Spannungen  der  Metalle  gegen  den  Mektrolyt  and,  wie  is 
der  Formel  S.  448  ersichtlich,  von  der  Konzentration  dar  Ionen  ia 
Elektrolyt  abhängig.  ^Vill  man  daher  solche  angeben  so  moss  Sm 
Konzentration  definiert  sein.  In  der  ontenatehenden  Tabdle  ist  Yomt 
gesetzt,  dass  die  Lösungen  normal  sind,  wobei  allerdings  wegen  derüi- 
YoUständigkeit  der  Dissodation  der  Metallsalze  die  Konzentration  da 
Ionen  geringer,  et\^'a  0*6  bis  0*8  —  normal  ist  Die  Zeichen  geben  die 
Ladimg  des  Elektrol^is  an,  wenn  die  des  Metalls  gleich  Null  gesetzt  k. 
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Fig.  56. 


Magnesium 

+  1-24 

Wasserstoff 

0.25 

Aluminium 

1-03 

Antimon* 
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Mangan 

0-82 

Wismuth* 

0-50 

Zink 

0-51 

Arsen* 

0-55 

Cadmium 

0-16 

Kupfer 

0-59 

Thallium 
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Quecksilber 

1.03 

Eisen 

009 

Süber 

1.06 
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Palladium 
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Nickel 

—  0.02 

Platin* 

hU 

Zinn* 

-0-09 

Gold* 

1.36 

Blei 

010 

Die  mit  einem  Stern  versehenen  Metalle  sind  nur  angenähert  ge- 
messen worden,  da  die  Herstellung  von  Elektrolyten  von  bekannta 
lonenkonzentration  nicht  thunlich  war. 

Man  erkennt  in  der  Tabelle  die  alte  Spannungsreihe  von  Volü 
llittt'-r  und  Berzelius  A\ieder,  nur  in  besser  definierter  Gestalt  Die  at 
gegebenen    Spannungen    haben   wirklich   die   Bedeutung,    dass   sie  äi 


[ara  der  chemiBchen  AfßDität  der  Metalle,  und  zwar  ihrer  Tendenz 
.onenbiidimg  oder  zu  ihrem  Übergange  in  salzartige  Verbindungen 

1,  Jedes  Metall  mit  grösserem  positiven  Werte  verdrängt  das  mit. 
lleinerer  Spannung  ans  seinen  Salzeü,  indem  es  selbst  in  den  lonenzo- 
itand  üb  ergellt 

Gleichzeitig  sieht  man,  dass  diese  Reihe  nur  unter  der  Bedingung 
bereinstimmender  lonenkonzentration  Geltung  hat.  In  Elektrolyten, 
irelohe  mit  den  Metallen  komplexe  Yerbinclimgea  geben,  ändern  sich  die 
Verbältnisse  entsprecbend  den  Spannnngen,  welche  die  Metalle  unter 
iieeen  Umständen  annehmen  (S.  453).  Kennt  man  die  lonenkonzen- 
'ationen  aus  anderen  Versuchen,  z.  B.  aus  LOsUchkeitsbestimmungen 
"ß.  407),  so  kann  man  auch  das  chemische  Verhalten  der  Metalle   in 

g  auf  gegenseitige  Verdrängungen  voraussagen. 

Ein    gewisses   Interesse   gewährt   scldiessliti   der   Vergleich   dieser. 

äpannungsgrÖBsen   mit   den    S.  281    angegebenen  Bildnnga wärmen  der 

^onen.     Wie    man    sieht,   bewegen   sich   die   beiden   Reihen    zwar   im 

[leieben    Sinne,    sind    aber    einander    keineswegs    proportional.     Daraus 

bigt,  dass  bei  der  lonenbildung  die  oheraiscbe  Energie  keineswegs  ohne 

in  die  elektrische  übergeht,  es  bestehen  vielmehr  UnteJscIuede  in 
jeiderlei  Sinn.  Wären  sie  nicht  vorhanden,  so  müssten  die  Ketten  mit 
Ifetallelektroden  ihre  Spannung  unabhängig  von  der  Temperatur  behalten 
B.  436),  was  erfabrongsmä^ig  nicht  der  Fall  ist'). 

An  die  Spannungsreihe  der  Metalle  sei  die  auf  den  gleichen  Grundwert 
»ezogene  Spannungsreihe  der  gebräuchlichsten  Oxydations-  und  Reduktione- 
littel  geschloBoen.  Sie  bezieht  sich  auf  die  Reagentien,  wie  sie  bei  gewölm- 
icher  Bereitung  erhalten  werden.  Da  die  vorhandenen  Mengen  der  Unnvand- 
iungsprodukte  nicht  bestimmt  worden  sind,  so  ist  der  Zustand  nicht  genau 
leflniert;  für  die  allgemeine  Orientierung  werden  sie  indessen  ausreichen. 
Om  Vorzeichen  ist  wie  bei  den  der  vorigen  Tabelle;  es  bezeichnet  die  Span- 


lung  der  Flüssigkeit,  weoj 

n  die  der 

Elektrode  gleich  Null  gesetzt 

st. 

Alkalisches  Zinnchlorflr 

+  0.30 

Natriumbisulfit 

—  0.66 

Schwefelnatrium 

+  0.09 

Schweflige  Säure 

—  0-72 

Alk.  Hydroxykmin 

+  0-06 

Ferrosulfat,  sauer 

—  0-78 

Alk.  Chromoacctat 

+  0-03 

Kaliumferrioxalat 

—  0-85 

Alk.  Pyrogallol 

-0-08 

Jodjodkalium 

—  0-89 

—  0.23 

Ferricyankalium 

—  0-98 

-0.25 

Ealiumbichromiit 

—  106 

Untersehwefl.  Zink 

-0-28 

Kaliunmitrit 

—  1-U 

')  In  der  That  beruht  die  Ermittelung  der  Bildungswärmen  der  Ionen 
luf  der  Messung  der  an  den  Elektroden  bei  deren  Entstehung  oder  Umwand- 
hing auftretenden  W&nneersoh einungen.  Diese  werden  durch  die  gleichzeitigen 
Wärmetünungen  infolge  der  elektrischen  Spann ungs Verschiedenheiten  beein- 
Busät,  und  die  Kenntnis  dieser  letzteren  führt  zur  Möglichkeit,  die  lonen- 
bildunga wurmen  zu  berechnen. 
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Kalium  ferrooxaiat 
AHt.  Kaliumferrocyanid 
Alk.  JodtCsung 
Zinnchlorür,  sauer 
EalJumarBeiiit 
Kupferchlorür 
Natrium  tbiosul  fa  t 
Natriumsnltit 
Eali  umferrocy  anid 
Ferro aulfat,  neutral 
Hydroxylaniin,  sauer 


—  0-48 

—  0-49 

—  0.50 
-051 

—  O-M 

—  0-58 

—  0-58 

—  0-&9 

—  0-63 


Alk.  Chlorlösung 
Eisen  Chlorid 
Salpetersäure 
Alk.  BromlöBung 
Chrom  säure 
Chlorsäure 
Brombromkali  um 
Kaliun\]ödat 
Manganh  yperoxy  d 
Saure  CblorlOsung 
Kai  ium  permanganat 


Elftes  Kapitel. 
Elektrolyse  und  Polarisation. 

Wenn  ein  elektrisclier  Strom  in  einen  Elektotyten  ein-  oder  soft- 
tritt,  80  erfolgt  an  der  Stelle  notwendig  ein  diemiacher  Vorgang,  der 
primär  in  der  Bildung  von  Ionen  ans  neutralen  Stoffen,  oder  der 
Umwandlung  von  Ionen  in  solelie,  oder  endlich  in  einer  Vermehrung, 
bez.  Verminderung  vorhandener  lonenladungen  besteht.  An  diesen  pii- 
niSren  Vorgang  können  eich  sekundär  andere  schlieeeen,  die  in  roannti;- 
faltigeter  Weise  von  der  Beschaffenheit  der  beteiligten  Stoffe,  sowie  von 
den  begleitenden  Umständen  abhängen. 

Die  Notwendigkeit  eines  solehen  Vorganges  ergiebt  sich  daraus, 
dass  im  Elektroh-t  die  Elektiizität  nur  gleichzeitig  mit  den  Ionen  Moh 
bewegen  kann,  während  sie  ausserhalb  des  Elektroljls  von  diesen  unab- 
hängig wird.  An  der  Grenzfläche  tritt  daher  notwendig  ein  Vorgang 
ein,  der  in  der  Anftiahme  oder  Abgabe  elektrischer  Ladungen  settens 
vorhandener  Stoffe  besteht. 

Von  der  Natur  des  Leiters,  der  an  den  Elektrolyten  grenzt,  hingen 
diese  Vorgänge  nur  sekundär  ab.  Insbesondere  ist  es  nicht  nötig,  im 
Metalle  die  Elektroden  bilden;  sdion  Davy  hat  gezeigt,  dass  auch,  wenn 
ein  Strom  ans  dem  Elektrolyt  in  Lufl  (durch  Btlechelentladung)  tiitt,  an 
der  Grenzfläche  der  chemische  Vorgang  nicht  ausbleibt 

Man  nennt  einen  solchen  Vorgang  eine  Elektrolyse.  Dabei 
kommen  sowohl  die  stofflichen  wie  die  energetiaehen  Änderungen  in 
Betracht. 

Die  einfachsten  stofflichen  Änderungen  treten  ein,  wenn  die  Ionen, 
welclie  den  Transport  der  Elektrizilätem engen  zu  den  Elektroden  besorgt 
haben,  ohne  Änderung  ihrer  Zusammensetzung  in  den  neutralen  Znstanil 
fl hergehen  können.  ZiemUch  allgemein  ist  dies  bei  den  Salzen  der 
öchwermetalle  der  Fall,  welclie  an  der  Katliode   die  Metalle  abscheiden. 
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ied  von  0-9  V  angebracht  wird  (der  Wert  hän^  etwas  von  der  Kon- 
tration der  ScUwefelstlure  ab),  so  musa  geschlossen  werden,  dasa  der 
tumungsnnterscliied,  der  sich  freiwillig  zwischen  QnecksUher  und 
iwefelsanre  herstellt,  gleich  und  entgegengesetzt  jenem  Werte  ist.  Und 
man  jene  Spannung  in  kathodischem  Sinne  anbringen  muss,  so  folgt, 
B  man  zur  Ausgleichung  des  Unterschiedes  die  Flfiasigkeit  positiver 
ichen  muss,  dass  also  im  natOrliclien  Zustande  das  Quecksilber  um 
►  V  positiver  ist,  als  die  Flüssigkeit. 

Auf  diese  Weise  lüsst  sich  zunächst  die  Spannung  zwischen  Queck- 
^er  und  beliebigen  Elektrolyten  bestimmen.  Damit  diese  genau  definiert 
,  muss  der  Elektrolyt  einen  ganz  bestimmten  Gehalt  an  Quecksilber- 
len  besitzen;  da  die  meisten  Merkurosalze  schwer  löslich  sind,  ist  dies 
BättignngBgehalt  an  der  betrefTendeu  Verbindung. 
Verbindet  man  mit  einer  solchen  Quecksiibereiektrode  ein  anderes 
itall  in  seinem  Elektrolyt,  indem  man  beide  Flüssigkeiten  in  Bertlhrung 
tzt,  so  erhält  man  eine  Rette,  deren  Spannung  man  messen  kann. 
Bbt  man  von  dieser  den  bekannten  Wert  am  Quecksilber  ab,  so  bleibt 
1  Spannung  zwisclien  dem  Metall  und  dem  Elektrolyt  übrig.  Dies  giebt 
len  Weg,  um  auch  alle  anderen  Spannungen  einzeln  zu  bestimmen. 
Hierbei  sind  allerdings  zwei  Voraussetzungen  gemaclit,  nämlich, 
BB  sowohl  die  Spannung  zwisclien  den  beiden  Elektrolyten,  n-ie  auch 
)  zwischen  beiden  Metallen  I^ull,  oder  doch  sehr  klein  sei.  Die  erateren 
'erte  kann  man  auf  Grund  von  Betrachtungen,  deren  Prinzipien  ange- 
ntet  sind,  in  vielen  Fällen  berechnen  (Nemst  1889  und  Planck  1890), 
lan  kann  die  Versuche  immer  so  anordnen,  dass  die  Rechnung 
&glicii  wird.  Es  ergiebt  sich,  dass  in  den  meisten  Fällen  diese  Spannungen 
Ol  V  kaum  en-eiclien  und  leicht  auf  nocli  kleinere  Beträge  eingeschränkt 
erden  künnen. 

Was  die  Spannungen  zwisclien  den  Metallen  anlangt,  so  spreclien 
äwiditige  Gründe  dafür,  dass  sie,  wenn  nicht  Null,  so  docti  jedenfalls 
lir  klein  sind.  Es  ist  daher  statlliall,  hier  von  beiden  abzusehen,  und 
annungen  der  Ketten  als  die  Summen  der  beiden  Spannungen  an 
m  Elektroden  zu  betrachten. 

Um  mohldefinierte  Werte  von  EinzBlspannungen  beobachten  zu  können, 

ient  man  sich  einer  „Nurmalelektrode",  die  sich  leicht  in  übereinstimmen - 

Weise  berstollen  lUsst.   Sie  besieht  aus  Quecksilber  mit  Quecksiiberchlarfir 

iter  Zehnteln ormaler  LOsung  von  Chlorkalium.    Auch  abgesehen  davon,  dass 

dieser  der  Spannungsunterschied  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  auf  Grund 

r   eben   geschilderten   Verhaltnisse    bekannt    ist,    geslattet   die  Anwendung 

ler  solchen  Kormalelektrude  Messungen  von  Spannungen  in  Bezug  auf  jede 

Qzelne  Elektrode  vorzunehmen  und  führt  dadurch  zu  bestimmteren  und  ein- 

ingendercn  Ergebniesen,  als  die  trüher  meieC  üblich  gewesenen  Messungen 

Gesamtspannungen  der  Ketten. 

Die  Herstellung  einer  eolchen  Sormalelektrude  ist  aus  der  umstehenden 
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iednuflrt  Mm.  In  der  untenstehenden  Tabelle  ist  yq» 
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.;u«i  '^iwn   v^>r9ehenen  Metalle  sind   nur   angenähert  gf- 
.»     A%)    H^^csiellung   von    Elektrolyten    von    bekannte 
,.*»«v««    »»;iU  tiittixlMii  war. 

,v> u    lOi-   t^Mle   die    alte   Spannungsreihe   von  Vohi 

s.-w'iL^    *tüUt;i'..  ixur  in  besser  definierter  Gestalt     Die  «^ 
^^^^^«M^>a    \)%^htik   wirklich    die   Bedeutung^    dass  sie  ^ 


Einzelspannungen  und  Spannungsreihen.  .46^ 

Mass  der  chemischen  Affinität  der  Metalle,  und  zwar  ihrer  Tendenz  zur 
lonenbildung  oder  zu  ihrem  Übergange  in  saizartige  Verbindungen  dar- 
stellen. Jedes  Metall  mit  grösserem  positiven  Werte  verdrängt  das  mit 
kleinerer  Spannung  aus  seinen  Salzeil;  indem  es  selbst  in  den  lonenzu- 
Btand  übergeht. 

Gleichzeitig  sieht  man,  dass  diese  Reihe  nur  unter  der  Bedingung 
tlbereinstimmender  lonenkonzentration  Geltung  hat.  In  Elektrolyten, 
welche  mit  den  Metallen  komplexe  Verbindungen  geben,  ändern  sich  die 
Veriiältnisse  entsprechend  den  Spannungen,  welche  ^e  Metalle  unter 
diesen  Umständen  annehmen  (S.  453).  Kennt  man  die  lonenkonzen- 
trationen  aus  anderen  Versuchen,  z.  B.  aus  Löslichkeitsbestimmungen 
(S.  407),  so  kann  man  auch  das  chemische  Verhalten  der  Metalle  in 
!Bezug  auf  gegenseitige  Verdrängungen  voraussagen. 

Ein  gewisses  Interesse  gewährt  schliesslich  der  Vergleich  dieser 
Spannungsgrössen  mit  den  S.  281  angegebenen  Bildungswärmen  der 
Ionen.  Wie  man  sieht,  bewegen  sich  die  beiden  Reihen  zwar  im 
gleichen  Sinne,  sind  aber  einander  keineswegs  proportional.  Daraus 
folgt,  dass  bei  der  lonenbildung  die  chemische  Energie  keineswegs  ohne 
Rest  in  die  elektrische  übergeht,  es  bestehen  vielmehr  Unterschiede  in 
beiderlei  Sinn.  Wären  sie  nicht  vorhanden,  so  müssten  die  Ketten  mit 
Metallelektroden  ihre  Spannung  unabhängig  von  der  Temperatur  behalten 
(S.  435),  was  erfahrungsmässig  nicht  der  Fall  ist*). 

An  die  Spannungsreihe  der  Metalle  sei  die  auf  den  gleichen  Grundwert 
bezogene  Spannungsreihe  der  gebräuchlichsten  Oxydations-  und  Eeduktions- 
mittel  geschlossen.  Sie  bezieht  sich  auf  die  Reagentien,  wie  sie  bei  gewöhn- 
licher Bereitung  erhalten  werden.  Da  die  vorhandenen  Mengen  der  ümwand- 
lungsprodukte  nicht  bestimmt  worden  sind,  so  ist  der  Zustand  nicht  genau 
definiert;  für  die  allgemeine  Orientierung  werden  sie  indessen  ausreichen. 
Das  Vorzeichen  ist  wie  bei  den  der  vorigen  Tabelle:  es  bezeichnet  die  Span- 
nung der  Flüssigkeit,  wenn  die  der  Elektrode  gleich  Null  gesetzt  ist. 


Alkalisches  Zinnchlorür 

'  +  0.30 

Natriumbisulfit 

—  0.66 

Schwefelnatrium 

+  0-09 

Schweflige  Säure 

—  0.72 

Alk.  Hydroxylamin 

4-0.06 

Ferrosulfat,  sauer 

—  0.78 

Alk.  Chromoacetat 

+  0-03 

Ealiumferrioxalat 

—  0.85 

Alk.  Pyrogallol 

—  0.08 

Jodjodkalium 

—  0.89 

Alk.  Hydrochinon 

-0.23 

Ferricyankalium 

—  0.98 

Wasserstoff 

0.25 

Kaliumb  ichromat 

—  1.06 

Unterschwefl.  Zink 

—  0.28 

Kaliumnitrit 

—  1.14 

^)  In  der  That  beruht  die  Ermittelung  der  Bildungswärmen  der  Ionen 
auf  der  Messung  der  an  den  Elektroden  bei  deren  Entstehung  oder  Umwand- 
lung auftretenden  Wärmeerscheinungen.  Diese  werden  durch  die  gleichzeitigen 
Wärmetönungen  infolge  der  elektrischen  Spannungsverschiedenheiten  beein- 
fiusst,  und  die  Kenntnis  dieser  letzteren  führt  zur  Möglichkeit,  die  lonen- 
bildungswärmen  zu  berechnen. 
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-0.» 

—  0^ 

\*k.   ■  >.'aiü«uiiir 

—  049 

iinncmurtir.  -«uer 

—  OÖO 

-0-51 

\U|u«irttiontr 

-OM 

-(>58 

'  •  .ur;  itxa&uiitt 

—  0.58 

vo^'j^BwrTTHrTvud 

—  0*59 

-rr^^^aiäL    riNum 

—  a«3 

•  ■.-ir*AT-jmi2.  ttuer 

—  0^ 

Alk.  Chlorlösung 

-1-: 

Eisenchlorid 

-l-i 

Salpeten&ure 

-!•: 

Alk.  Bromlösung 

-14 

Chromsäure 

-U 

Chlorsäure 

-14 

Brombromkalium 

-H 

Kaliungodat 

-14 

Mangaiiliy|>eroxyd 

-1« 

Saure  Chlorlösung 

-K 

Kaliumpermanganat 

-1.7! 

•  ■S..  \i 
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^  ^r  *-  eirtKtrweher  Strom  in  einen  Elektolyten  ein-  oder  so: 
•-T  ^  r«  HC-  ia  Jer  Stelle  notwendig  em  chemischer  Vorgang,  i 
.M^oT  r  *r  *:?JWnntf  toq  Ionen  ans  neutralen  Stoffen,  oder  dt 
v^ ,.  u  '.Kwn  in  solche,  oder  endlich  in  einer  Vennehnin? 
*«..i^«fi-nQ^  ^n.tHumdener  lonenkidungen  besteht.  An  diesen  pii 
^>^  -x^iofi  ^Müuea  sich  sekundär  andere  schlieesen,  die  in  manni? 
.•>x.s*  ^  «»  -ü  i«  Beschaffenheit  der  beteiligten  Stoffe,  sowie  toi 
u     v^Aikt-auca  '.'uiäiäaden  abhängen. 

!^    ^^..Hrluit>-c-lt   eine»  solchen  Vorganges    ergiebt    sich   dam 

;.,.'rviv.    LI«  Elektrizität  nur  gleichzeitig   mit   den  Ionen  sei 

>.  ».g^«.    V.WU.    «^iOt^na  «e  ausserhalb  des  Elekti-olyts  von  diesen  udjN 

^5,^    ...u.      <ii    itr  i.*rvaziiädie   tritt   daher  notwendig  ein  Vorgan: 

»  t'i     \.LuiL4iime  ».Hier  Abgabe  elektrischer   Ladungen  seiteD? 

..     .1  NaiUi-  it*  Li«i8i>rk  der  an  den  Elektrolyten  grenzt,  hän<^ 
.>^       •  ,-v,i,^.     a«   H**.uiiiiär  ab.     Insbesondere  ist  es  nicht  nötig,  das 
it^Mufii    Jilüen;  «hon  Davy  hat  gezeigt,   dass  auch/wens 
•Ol  '^Üeiwin^iyt  in  Luft  (durch  Btischelentladung)  tritt,  ar 
VI     iit;uu«che  Vorgang  nicht  ausbleibt. 

u»<-"    wichen    Vorgang   eine   Elektrolyse.     Dabo 

\    -tuii'hcaeü    wie   die   energetischen    Änderungen  b 

..»V  v."  MiUilliciieü  Änderungen  treten  ein,  wenn  die  loneo. 

•^  .^..1    .04  Kli'ktrizitStsmengen  zu  den  Elektroden  be8or«t 

IV  ».^..^    lut'i-  Zusammensetzung  in  den  neutralen  Zustaml 

hMuäcli    allgemein   ist   dies   bei    den    Salzen  der 

«u..  ^^(icüe  an  der  Kathode  die  Metalle  abscheiden' 


*  ».fc». 


...V 
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solche  Ab^^^H 
d  zur  H^'-'^^H 
dune  finden.  I 


Diee  geschieht  meist  in  zusammenhajigeiider  Gestalt,  bo  dasa  solche 
icheidungen  zur  Abformnng  von  Gegenständen  in  Metall  nnd 
Itellung  metallischer  Überzüge  eine  ausgedehnte  technische  Anwendung  finden. 
Darauf  beruht  die  GalvanoplaHtik  und  Galvanostegie.  Für  diese  Eüuate 
wichtig,  dasa  die  abgeschiedenen  Metalle  mögliclist  glatt  und  zuBammen- 
auftreten.  Mau  erreicht  dies  auf  mechanlBchem  Wege,  indem  man 
3ie  Oberflllche,  welche  den  Niederschlag  aufnimmt,  mügUchst  eben  und  glatt 
lerstellt,  wohl  auch  während  der  Fallung  mechanisch  bearbeitet,  um  die  Bildung 
rOB  Unebenheiten  zu  verhindern.  Ist  eine  solche  einmal  entstanden, 
itefat  zwischen  ihr  und  der  Anode  meist  eine  bessere  Sti'ombahc,  und 
die  Tendenz,  infolge  der  Mehrabscheidung  des  Melalls  sich 
grossem. 

Chemische  Einflüsse  sind  gleichfalls  thfitig,  insofern  kleine  Änderungen 
Zustande  des  Bades   oft  die  Qescb äffen heit  des  Niederschlages   erheblich 
(bidem.    Die  Ursachen  hiervon  sind  nur  teilweise  bekannt.    Meist 
gleichzeitige   Abscheidung  nichtmetallischer  Produkte   der  Elektrolyse  (Gase, 
Oxyde),  wodurch  schlechte  KiederschlBge  entstehen;  Zusätze  zum  Bade,  welch! 

Ausscheidungen  verhindern,  werden  also  den  Niederschlag  verbessern;' 
ABSserdem  besteht  noch  die  bisher  unerklärte  Thatsache,  dass  Metallahschei- 
ftnngen  an»  komplexen  Salzen,  in  denen  die  Konzentration  der  Metall- 
'  sehr  klein  ist,  meist  viel  glatter  erfolgen,  als  aus  gewöhnliches. 
Neutral  salzen.     Beispiele  sind  Gold  und  Silber. 

Sind  mehrere  Metalle  gleictizeitig  in  der  Lösung,  so  werden  sie  in 
ler  Ordnung  der  Tabelle  S.  468  ansgeschieden ,  wie  ihre  Spajinungeii 
gegen  den  Elektrolyt  aufeinander  folgen.  Solehe,  deren  anodiache  Natur 
«äer  Tendenz  Ionen  zu  bilden  gering  ist,  treten  zuerst  auf,  und  die 
ainderen  folgen  nach  Maasgabe  ihrer  Tendenz  nach.  Zwar  ist  die  Span- 
nung eines  Metalls  gegen  seine  Lösung  von  der  Konzentration  der 
Ionen  in  dieser  abhangig;  da  aber  eine  Verminderung  der  letzteren  auf 
1/1000,  welches  die  Grenze  der  meisten  analytischen  Methoden  bildet 
bei  einem  zweiwertigen  Metall  nur  einen  Spann ungsunterschied  von 
0-08  V  auaniacbt,  so  sieht  man,  dasa  bereits  Metalle  getrennt  werden 
kSimten,  deren  Spannungaunterschiede  gegen  gleich  konzentrierte  Lösungen 
nidit  viel  über  0-1  V  hinausgehen. 

Diese  Ordnung  wird  geändert,  wenn  sich  die  Metalle  m  Lösungen 
komplexer  Verbindnngen  befinden,  indem  das  Metall  um  so  anodischer 
vird,  je  geringer  die  Konzentration  der  MetaUionen  im  Komplex  ist. 
Da  die  analogen  komplexen  Verbindungen  verschiedener  Metalle  sieh  in 
dieser  Beziehung  verschieden  verhalten,  so  werden  unter  Umständen  be- 
deutende Veracluebungen  der  gegenseitigen  Stellung  bewirlrt.  So  bildet 
z.  B.  Zink  mit  Alkali  Cyaniden  einen  ziemlich  unbeständigen,  Kupfer  dar 
gegen  einen  sehr  bestänrligen  Komplex;  es  werden  daher  beide  Metalle 
nadi  der  anodiacben  Seite  verschoben,  Kupfer  aber  ao  viel  mehr  als 
Zink,  dass  beide  einander  ganz  nahe  kommen  und  bei  der  Elektrolyse 
^^dizeitig  (als  Messing)  ausgescliieden  wei'den. 
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Ver^eicht  man  die  verBchiecleneii  Mettüle  in  der  Reibe  anf  S.  46Ö 
miteinander,  bo  ündet  man  den  WaaserstofT  zwischen  Blei  und  Äntimoa; 
man  mUeste  also  annelimeü,  da^s  man  zwar  noch  dieses,  nicht  aber  mdir 
Itlei  aas  wäeseriger  Lösung  auss^eiden  könnte.  Doch  weies  man,  da^ 
niclit  nur  Blei,  Bondem  auch  Cadmium  und  Zink  sich  ausscheiden  lassen, 
obwohl  die  Spannung  dieses  Metalls  um  0-7  GV  anodisclier  ist,  als  die 
des  Wasserstoffs. 

Nun  kann  man  allerdings  anfiihren,  ilass  die  Spannung  des  WasBe^ 
8tot&  gegen  eine  nurmale  ^äurelösong  gemessen  ist,  nnd  dass  in  nentrder 
Lösung  eine  anodiache  Verschiebung  von  rund  0-4  V  eintritt  Dadmvh 
käme  man  aber  erat  bia  zum  Cadnüum,  und  Zink  steht  noeli  rund  0-3  V 
weiter.  Die  L'rsaciie  ist.  dass  der  angcf^bene  Wert  des  WaKerstoffi 
nur  für  das  Gleichgewicht  gilt.  Wird  bei  der  Elektrolyse  Waaseratnff 
ausgeschieden,  so  tritt  vorlier  eine  sehr  bedeutende  Übersättigung 
ein,  und  es  iiedaif  einer  entsprechenden  Steigening  der  Spannong, 
um  die  Entstellung  von  Gasblasen  zu  bewirken.  Dadurch  wird  die 
Möglichkeit  gegeben,  Zink  elektrolj^sdi  abzuschäden.  Gldchzeitig  a«iit 
man,  dass  die  Lösung  des  Zinks  neutral  nnd  möghchst  konzentriert  sein 
muBB,  damit  die  gefälirliche  Nacbbaischaft  der  Wasserstoffspannung  ver- 
mieden wird;  ebenso  wird  die  AbBcheidung  um  so  besser  gelingen,  je 
glätter  man  den  Niederschlag  zu  erzeugen  vermag,  damit  das  Auftreten 
der  ersten  Gasblasen  hintangelialten  wird. 

Metalle,  welche  noch  weiter  an  der  anodisdien  Seite  stehen,  werden 
als  solche  nicht  mehr  ausgeBchieden.  Man  erhält  indessen  sogar  noch  diu 
AlkaJimetalle,  wenn  man  als  Elektrode  Quecksilbei'  oder  ein  andeiee 
flüs»ges  Metall  anwendet  Dies  liegt  einerseits  daran,  dass  die  Spannung 
des  im  Quecksilber  gelösten  Metallea  weniger  anodisch  ist,  als  die  in 
reinen  Metalls,  denn  es  betindet  sich  dort  im  Zustande  der  Lösung,  ans 
dem  es  nur  unter  Arbeitsautwand  entfernt  werden  könnte.  Femer  aljer 
gestattet  die  Oherfiäche  eines  flüssigen  Metalls,  die  das  äusseiste  an 
Glätte  und  Ebenheit  darbietet,  was  überhaupt  herstellbar  ist,  eine 
Benders  weitgehende  Übersättigung  an  Wasserstoff,  dass  auch  die  iUr  die 
Abscheidung  der  genannten  Metalle  erforderlichen  Spannungen  hergestellt 
werden  können,  bevor  sich  WasserstofTgas  entwickelt 

Auch  von  diesen  Vorgängen  wird  in  der  Technik  für  die  Gewinnnng 
der  Alkalimetalle  liez.  von  deren  Hydroxyden  durch  Einwirkung  von  Wasser 
anf  die  Amalgame  Anwendung  gemacht. 

Ähnlich  den  MetaUionen  verhalten  sich  die  Ionen  der  Halogene, 
welche  durch  die  Entladung  in  die  Ireien  Elemente  flbergehen.  Audi 
hier  tritt  eine  Mitw-irkung  der  Ionen  des  Wassers  dn;  während  Jod  und 
Brom  weiter  keine  BeBondcrheilen  aufweisen,  ist  es  bei  Cldor  eine  Frage 
der  Konzentration,  ob  Chlor  oder  Sauerstoff  ersclieint,  und  beim  Flnuf 
ist  es  kerne  Frage  mehr,  denn  es  erscheint  nur  SauerBtoff.  Letzteres 
rührt  daher,  dass  die  Entladung  des  Hydroxyls  aus  dem  Wasser,  troti 
seiner  sehr  geringen  Konzentration  in  der  Lösung  von  Fluorwasserstoffsäure, 
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bei  geringerer  Spannung  vor  eicli  geht,  als  die  der  Fliiorionen,  und  da- 
her nur  Sauerstoff  auftritt.  Bei  der  Chlorwasaerstoffsäure  wird  die  Ent- 
ladung des  Ciilors  um  so  leichter  erfolgen,  J6  konzentrierter  die  Lösung  I 
in  Bezug  auf  Chlorionen  und  je  verdünnter  sie  in  Bezug  auf  Hydroxyl 
Ist.  Beides  ist  in  konzentrierten  Losungen  von  Salzsäure  vorhanden, 
da  die  Wasserstoff ionen  der  letzteren  das  Hydroxyl  entsprechend  zurück- 
drängen. Je  verdttnnter  sie  wird,  um  so  mehr  sieht  man  hei  der  Elektro- 
lyse den  Sauerstoff  hervortreten. 

Bei  dieser  Überleguiig  macht  sich  ein  Punkt  geltend,  der  noeh 
■wiederholt  in  den  Vordergrund  treten  ^^^^d,  nämlicli  die  erliebüclie  Be- 
teiligung von  Ionen  an  den  Ergebnissea  der  Elektrolyse,  welche  nur  in 
sehr  geringer  Konzentration  vorhanden  mnd.  Im  allgemeinen  beteiligen 
täeh  die  verschiedenen  Ionen  an  dem  Transport  der  Elektrizität  nach 
Maasgabe  ihrer  Konzentration  und  Wanderungsgeschwindigkeit;  ihre  Ent- 
ladung an  der  Elektrode  ist  aber  von  ihrer  Spannung  gegen  die  neutrale 
Form  abhängig.  Ist  ein  Ion  nur  in  geringer  Konzentration  vorhanden,  hat 
aber  eine  kleine  Entladungsspannung,  so  werden  zunächst  die  vorhandenen 
Mengen  sich  zu  entladen  beginnen.  Die  Konzentration  sinkt,  die  Spannung 
steigt,  und  ist  nicht  viel  von  dem  Stoi¥  vorhanden,  so  mnss  sehr  bald 
ein  neues  Ion  entladen  werden.  Hieran  ist  nichts  besonderes.  Anders 
■werden  aher  die  Verhältnisse,  wenn  die  Konzentration  eines  Ions  zwar  ■ 
an  sich  gering  ist,  wenn  aber  bei  stattfindendem  Verbrauch  die  \ 
Bchwundenen  Mengen  alsbald  wieder  nacli geliefert  werden. 

Dies  kann  auf  zweierlei  Weise  geschehen.  Es  kann  das  Ion  als 
Bestandteil  eines  schwerlöslichen  Salzes  vorhanden  sein,  das  sich  in  dem 
Masse  neu  auflöst,  als  jenes  Ion  ans  der  Lösung  verschwindet.  Femer, 
und  dies  ist  der  häufigere  und  wichtigere  Fall,  kann  ausser  dem  Ion 
eine  andere  Verbindung  vorhanden  sein,  mit  der  das  Ion  im  chemischen  , 
Gleichgewichte  steht,  und  welclie  gleichfalls  neue  Mengen  des  Ions  ' 
liefert,  wenn  die  vorhandenen  auf  irgend  eine  Weise  aus  der  Lösung 
verschwinden.  Dies  geschieht  gewöhnlich  dadurch,  daas  eine  komplexe 
Verbindung  vorhanden  ist,  die  mit  dem  Ion  derart  im  Gleichgewicht 
steht,  dass  einer  grossen  Konzentration  der  Verbindung  dne  kleine  des 
Ions  entspricht. 

Ein  Beispiel  hierfür  ist  das  Cyansilberanioii  des  komplexen  Cyansilber- 
kaliums  K/Ag(CN)',  welches  zu  einem  aehr  kleinen  Teile  im  Sinne  der 
Gleichung  Ag(CN)',  ^  Ag  +2CN'  verfällt.  Trotz  der  ungemein  geringen 
Konzentration  der  Silberionen  in  dieser  Lösung  (S.  453)  scheidet  sie  an  der 
Kathode  einen  schönen  Silberüberzug  auch  bei  ziemlich  starkem  Strome  aus, 
denn  in  dem  Masae  wie  die  wenigen  Silberionen  entladen  werden,  bilden 
sich  neue  infolge  der  angegebenen  Reaktion  und  die  Flüssigkeit  verhält  sich 
praktisch  so,  als  wftre  alles  Silber  in  lonenform  vorhanden.  Dasselbe  gilt  für 
Wasserstoff  und  Hydroxyl  bez.  Sauerstoff  in  wässerigen  Lösungen. 

Ein  derartiges  Verhalten  ist  also  immer  möglich,  wenn  die  entsprechenda 
Heaktion  möglich  ist.    Ob  es  in  einem  gegebenen  Falle  stattfinden  wird,  hängt 
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einigermassen  ron  der  Geschwind  igte  it  der  beteiligten  Reakdonen  ab.  Die 
lonenreaktionen  sind  zwar  Bebr  geschwind,  aber  jedenfalls  nicht  unendlich 
geschwind,  und  einige  hergehOrige  Erscheinungen  deuten  bereits  daiauf 
hin,  dass  messbare  Verschiedenheiten  solcher  Geschwindiglieiten  nachweis- 
bar sind. 

Statt  der  voUständigen  Entladung  der  Ionen  tritt  in  solchen  Fällen, 
wo  die  entsprechenden  Stoffe  esistenziälüg  and,  an  den  Elektroden  ancli 
eine  teilweise  Ent-  oder  Aufladung,  allgemein  ein  Wechsel  der  Valen» 
ein.  So  gehen  Ferroionen  an  der  Anode  in  Ferriionen  über,  und  diese 
verwandeln  sich  nm gekehrt  an  der  Kathode  in  Ferroionen.  Ähnücbe 
Utnladungen  Bind  natürlich  bei  allen  anderen  Metallen  möglieb ,  welcliB 
Ionen  von  verscliiedener  Wertigkeit  bilden  können.  Aber  auch  zusammea- 
geöetzte  Anionen  sind  solclier  Umladung  tiUiig,  wenn  sie  verschieden- 
werfig  auftreten  können,  bo  das  drei-  und  vierwertige  Ion  Fe(CN), 
und  andere. 

Einen  anffaJlenderen  Charakter  nehmen  diese  Umladungen  an,  warm 
dabei  gleichzeitig  Änderungen  der  Molekulargrösae  erfolgen.  Die  loaau 
erster  Stufe  der  Schwefelsäure  SO4"  verlieren  an  der  Anode  je  eine 
Ladung  und  gehen  unter  gleichzeitiger  Kondensation  in  die  Ionen  S^Og" 
der  Überachwefelsäure  über.  Ebenso  verhalten  sich  die  Ionen  der  Kohlen- 
säure. Auch  sollte  man  auf  gleiche  Weise  das  Ion  der  Thiosulfate 
S,  Oa"  durcli  Entziehung  je  einer  negativen  Ladung  in  das  Tetrathionate 
SjOfl"  verwandeln  können, 

Einen  Grenzfall  in  gewissem  Sinne  bilden  die  Vorgänge,  bei  denen  die 
entiadenen  Ionen  keinen  neutralen  Stoff  ^idier  Zusammensetzung  zu  bildai 
vermögen.  Es  tritt  dann  meist  ein  Zerfall,  häufig  unter  Mitwirkung  äes 
LSsungBwOBserB  ein.  So  zerfällt  das  entladene  Kation  der  Ammonlam- 
salze  NH^  an  der  Kathode  in  Ammoniak  und  Wasserstoff,  2NH^  = 
H,  +  2NH3;  das  Anion  der  Essigsäure,  CH,  COs,  zerfällt  in  Äthan  imd 
Kohlendioiyd,  2CHjC0j  =C,Hg  +  2C0».  Die  entiadenen  Anionen  der 
sauerstofireichen  anorganiactien  Säuren  reagieren  mit  dem  LösimgBwasser 
unter  Rückbildung  der  Säure  und  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Sind 
sie  vermögend,  eine  saueratoffreicliere  Verbindung  zu  liefern,  so  gehen 
sie  unmittelbar  in  diese  über,  wie  enllatlene  Chlorsäureionen  in  Über- 
ehlorsäure,  CIO' +  H'0  =  H«C10*. 

Schliesslich  kann  dieBetdligung  der  in  der  Lösung  vorhandenen 
Stoffe  die  Hauptreaktion  werden,  und  die  Elektrolyse  wird  in  diesen 
Fällen  den  mit  Osydations-  und  Reduktionsmitteln  betriebenen  Ketten 
analog.  Allgemein  werden  die  an  der  Anode  befindlichen  Stoffe  oxydiert, 
die  an  der  Kathode  reduziert,  wie  sich  unmittelbar  ergiebt,  wenn  man 
die  S.  43S  gegebenen  Definitionen  auf  unseren  Fall  anwendet.  Dies 
ist  das  Gebiet,  in  welchem  namentiich  die  elekü'olytisehe  liehandlnng 
organischer  Verbindungen  zu  einer  grossen  Zahl  von  Darstellungs- 
methoden gefiihrt  hat,  welclie  den  Vorzug  besitzen,  dass  tlie  Oxydation 
und   Reduktion  auagefiihrt  werden   kann,   ohne  dass  fremde  Stoffe  mit 
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dem  VerBUchsmaterial  in  Berührung  zn  kommen  brauchen, 
kann  man  dae  Ergebnis  des  Vorganges  durcb  Veränderung  der  Spannung, 
äurch  Anwendung  sanrer  oder  alkalischer  Lösungen  u.  b.  w.  auf  die 
mannigfaltigste  Weise  Toriieren.  Insbeeondere  hat  sich  ^zeigt,  dasa  die 
BeschatTenbeit  der  Elektroden  oft  einen  sehr  bedeutenden  katalytiscben 
Einfluaa  auf  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  ansfibt. 

hBuflg  die  Frage  aufgBH-orfen  worden,  welche  von  den  an  den 
Sleklroden  stattfindenden  Reaktionen  als  primär,  und  welche  als  sekundär 
anzusehen  sind.  Soweit  diese  Frage  nicht  durch  die  ZuBamraensetzung  der  Ionen 
vnd  der  Produite  sich  unmittelbar  beantwortet,  kommt  sie  meist  auf  i 
Unsicherheit  darQber  hinaus,  welche  von  den  gleichzeitig  möglichen  Reaktionen 
wirklich  stattfindet.  Wenn  man  z.B.  eine  wftsserige  LOsung  von  Natriumaulfat 
elektrolysiert,  go  erscheint  an  der  Anode  Sauershiff,  an  der  Kathode  Wasserstoff, 
vährend  dieFlüssigkeit  sauer,  bez.baBisch  wird,  und  man  hat  früher  angenommen, 

gleidizeitig  das  Salz  in  Saure  und  Base,  und  das  Wasser  in  seine  Elemente 
^spalten  wird.  Eine  solche  Annahme  widerspricht  indessen  dem  Faraday- 
«chen  Gesetze,  und  Hittorf  hat  bewiesen,  dass  die  Stromleitung  durch  die 
beiden  Ionen  Na*  und  SO,"  nach  ihren  War  dem  ngsgesch  windigkeiten  bewirkt 
irird.  Nur  kann  das  entladene  Anion  nicht  als  neutraler  Stoff  fortbestehen, 
Bondem  geht  in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  über;  in  solchem  Sinne  ist  der 
iSauerstoff  sekundär.  Den  Wasserstoff  an  der  Kathode  kann  man  auch  als 
sekundär  auffassen,  indem  man  annimmt,  dass  eich  zuerst  Natrium  ausscheidet, 
welches  auf  das  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Katron  einwirkt.  Überlegt  man  sich  aber,  dass  in  Natron  wieder  nur  Katrium- 
ionen  neben  Hydroxyl  vorhanden  sind,  so  müsste  man  annehmen,  dass  die 
Katriuminnen  entladen  werden,  um  wieder  in  Natriumionen  überzugehen. 
Han  wird  also  in  diesem  Falle  besser  annehmen,  dass  die  Natriumionen 
^r  nicht  entladen  werden,  sondern  an  ihrer  Stelle  die  Wasscrstoffionen  des 
Wassers.  Obwohl  diese  in  sehr  geringer  Konzentration  vorhanden  sind,  wer- 
doch  aus  dem  Wasser  immer  wieder  neugehildet,  so  dass  stets  welche 
fOr  die  Stromcntladung  vorhanden  sind.  Das  Übrigbleibende  Eydroxfl  be- 
Trirkt  die  alkalische  Reaktion, 

Bei  der  Anwendung  einer  Quecksilberelektrode  wird  indessen  wirklich 
Katrium  ausgeschieden,  das  sich  im  Quecksilber  auflöst  Dies  rührt  einer- 
«eits  daher,  dass  sich  die  kathodische  Spannung  an  einer  Quecksilberelektrode 
fiel  mehr  steigern  lässt,  als  an  irgend  einer  anderen  [S.  472),  und  anderer- 
seits daher,  dass  die  anodische  Spannung  des  Natriums  in  der  Quecksilber- 
iOsung  viel  kleiner  ist,  als  die  des  reinen  Metalls,  Durch  sehr  grosse  Ver- 
4finnung  kann  sie  beliebig  klein  gemacht  werden  (S.  457),  und  daher  wird 
imne  gewisse  Menge  Natrium  vom  Quecksilber  aufgenommen  sein  müssen,  ehe 
ier  Wert  des  Wasserstoffs  an  Quecksilber  erreicht  isL  Es  wird  also  in  diesem 
Falle  primär  Natrium  ausgeschieden;  nachdem  dessen  Konzentration  imQueck- 
■flber  einen  gewissen  Wert  erreicht  hat,  tritt  als  primäres  Ausscheidungspro- 
dukt  an  die  Stelle  des  Natriums  der  Wasserstoff. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  verschiedenen  Aufgaben  behandeln, 
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ITnr  kommt  noch  ein  Gesichtspunkt  wesentlich  in  Frage.  Die  Spannung  an 
der  Elektrode  wird  nicht  Ton  der  mittleren  Konzentration  der  Stoffe  in  der 
gaiuen  FlQssigkeil,  sondern  aussRhliesslich  von  der  Eanzentration  unmittel- 
bar an  der  Elektrode  bestimmt.  Wird  diese  durch  die  Elektrolyse  geOnden, 
80  hSngt  es  von  mechanischen  Bedingungen,  wie  DiffiüKJon,  Strömungen, 
Rohren  n.  s.  w.  ab,  welche  Konzentrationen  in  jedem  Augenhlicke  a 
Elektroden  bestehen.  Dazu  kommen  mit  Sliiüicher  Wirkung  die  verschiedenem 
Geschwindigkeiten,  mit  denen  die  Reaktionen  stattfinden.  Wenn  i 
auch  den  Satz  durchführen  kann,  dass  in  Jedem  Augenblicke  an  der  Elektrode 
dasjenige  Ion  ausgeschieden  wird,  dessen  EntladungGspannung  die  kleinste  ist, 
so  ist  es  doch  wegen  der  genannten  Umet&nde  oft  nicht  leicht  zu  eigeo, 
welchem  der  vorhandenen  Ionen  in  einem  gegebenen  Äugenblicke  dieu 
Eigenschaft  zukommt 

Die  zweite  Frage,  wdclie  betrefis  der  Ersüheiaungen  der  Elektrolyt 
zn  HteUen  ist,  bezieht  sich  auf  die  Arbeiten,  welche  zur  Ans- 
scheidung  der  verBchiedenen  Stoffe  erforderlich  sind.  E»  ist 
vor  allen  Dingen  darauf  hinzuweisen,  dass  diese  Arbeiten  immer  äie 
Sumtne  zweier  Glieder  Bind,  die  sich  atti'  die  beiden  Elektroden  beziehäi, 
und  die  in  ziemlich  hohem  timde  voneinander  unabhängig  gemiudit 
werden  kßnnen.  Ea  hat  die  Entwickelung  unserer  Kenntnisse  ii 
Glebiete  sehr  verzögert,  dass  die  in  den  meisten  Untersuchungen 
Summe  der  Vorgänge,  an  beiden  Elektroden  zusammen  betrachtet  wurden, 
ohne  dasa  sie  in  die  Summanden  gesondert  wilren. 

Die  ArbeitsgröBsen,  welche  bei  elektrolytischen  Umsetzungen  ange- 
wendet oder  gewonnen  werden,  gelangen  ebenso  wie  die  Arbeiten  der 
Yoltaschen  Ketten  aussei iliesslidi  in  den  Spannungsgrössen  zum  Au»- 
druck,  da  die  Elektrizitätem engen  nnabtiängig  von  diesen  durch  das 
Faradaysehe  Gesetz  geregelt  werden.  Ist  jt  diese  Spannung  in  Volt, 
n  die  Valenz  der  entladenen  Ionen,  so  ist  9ß54:0-^'n  die  Arbelt  in 
Joule,  welche  flir  die  Abscheidung  von  dnem  Mol  deslona  erforderlich  ist 

Die  Spannung  bei  der  Abscheidung  eines  Stoffes  ans  seinen  loneu 
ist  nun  gleich  der  Spannung,  welche  eben  dieser  Stoff  (als  Elektrode  oder 
an  der  Elektrode)  in  einer  Voltaachen  Kette  erzengt  (Le  Blanc  1893). 
Dabei  ist  Toranagesetzt,  dass  die  Konzentrationen  der  beteiligten  StoS^ 
gleich  sind,  und  daas  die  Reaktionen  umkehrbar  sind.  Letzteres  ist  bei 
schnell  verlaufenden  Vorgängen  zwar  anscheinend  immer  der  Fall,  ha 
langsam  verlaufenden  sekundären  Reaktionen  au  der  Elektrode  kann  in- 
dessen die  HUckbildnng&geschwindigkeit  der  Ionen  aus  den  weiteren  B'd- 
dnkten  der  Elektrolyse  so  gering  wei'den,  dass  von  einer  praktisch 
umkehrbaren  Kette  nicht  melir  die  Hede  ist.  Solche  Fälle  sollen  aleo 
auageBchlossen  werden. 

In  dem  Falle,  dass  das  Produkt  der  Elektrolyse  ein  fester  Sto^ 
etwa  ein  Metall  ist,  läast  sieh  der  Satz  sehr  leicht  prüfen  und  bewi 
Grössere  Schwierigkeiten  entstehen  erst  in  dem  Falle  gasförmiger  Fra- 
dnkte,  insbesondere  des  WassefstoHa  und  Sauerstoffs. 
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WälireDd  näraljcli  die  Spannungen  der  crsteren  Stoffe  nur  noch 
Ton  dei'  Konzentration  der  Ionen  im  Elektrolyt  abhängen,  ändern  die 
der  letzteren  sich  noch  im  weitesten  Umiange  durch  Übei-sättigungs- 
ersdieinungen.  Das  viel  raannigtal tigere  Bild,  welcbea  dadurch  entsteht, 
liat  die  Auffassung  der  einfachen  Yerliältnisse  auf  diesem  Gebiete 
verzögert,  weil  man  jene  verwickeiteren  Verbältnisae  vorwiegend  unfer- 
BQcht  und  als  typisch  angesehen  hat.  Indessen  ist  nacbgewieeen  worden, 
dass  mit  derselben,  bez.  einer  nur  wenig  höheren  Spannung,  wie 
;»e  die  Saueratoff-Wasserstoffkette  (S.  461)  ^ebt,  nämüch  1-08  V,  auch 
ein  dauernder  Strom  durch  einen  entsprechenden  Elektrolyt,  eine  Säure 
oder  ein  Alkali  geleitet  werden  kann,  bo  dasa  die  Wasaerbildnng  und 
■Zersetzung  unter  diesen  Umständen  ein  nmkehrbai'er  Vorgang  ist 
(Le  Bknc  1893). 

Mit  dem  Namen  der  unpolamierbaren  Elektroden  bezeichnet 
man  gewiBse  Znsammenstellungen  namentlich  aus  Metallen  in  ihren 
Lösungen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  dass  beim  Strom  durch  gange 
keine  in  entgegengesetzter  lüchtung  wirkende  Spannung  oder  Polarisation 
entsteht.  Im  strengen  Sinne  unpolarisierbare  Elektroden  ^eht  es  nicht, 
denn  durch  den  Strom  wird  stets  (ausser  in  dem  einzigen  Falle,  dass 
die  beiden  Ionen  genau  gleiche  Wanderungsgeschwindigkeit  haben)  die 
Konzentration  der  Lösung  an  der  Elektrode  geändert,  und  eine  ver- 
änderte Spannung  ist  die  notwendige  Folge  hiervon.  Wohl  aber  giebt 
es  verschiedene  Grade  der  Polarisierbarkeit,  und  man  kann  für  den  eben 
erwähnten  Fall  des  Metalles  in  der  Lösung  eines  seiner  Salze  den  Satz 
aufetellen,  dass  das  Gebilde  um  so  leichter,  d.  h,  fUr  eine  um  so  ge- 
ringere Stromstärke  zu  einem  bestimmten  Grade  pokrisierbar  ist,  je  ver- 
dünnter die  Lösung  in  Bezng  auf  da^  Metall  ist.  Denn  die  ausge- 
aehiedene  Metallmenge  ist  der  Stromstärke  proportional,  die  Änderung 
der  Spannung  aber  nicht,  denn  die  Spannung  ändert  sich  um  gleiche 
Seträge,  wenn  die  Konzentration  sich  um  gleiche  Verhältnisse  ge- 
Snäert  hat.  Hat  also  z.  B.  ein  gegebener  Strom  zwei  Drittel  vor- 
handenen lUetalls  ausgeschieden,  und  dadurdi  eine  gewisse  Polarisation 
erzeugt,  so  wird  hernach  ein  Drittel  jenes  Stromes  genägen,  um  die 
gleiche  Ändernng  hervorzubringen,  und  dann  ist  weiter  nur  ein  Neuntel 
des  anfänglichen  Stromes  flii'  den  gleichen  Effekt  erfordeilich. 

Für  die  Un polarisierbarkeit  ist  der  Gehalt  an  Metall  in  irgend  einer  Form 
-wesentlich,  imd  es  ist  nicht  nötig,  daas  es  als  Ion  vorhanden  ist.  Denn  auch 
jn  solchen  Fällen,  wo  die  lonenkunzentration  äusserst  gering  ist,  wie  z.  B, 
,^1  den  Silbercyanverbindiingeii,  ergiebt  sicii  eine  SUberelektrode  ale  sehr 
HfBoig  polarisierliar,  da  die  an  der  Elektrode  verbraachten  Silherionen  alsbald 
durch  den  Zerfall  des  Komplexes  ersetzt  werden.  Wohl  ist  aber  die  Spannung 
^.tn  der  Elektrode  hiervon  abhängig. 

Schaltet  man  einen  Elekü'olyten  zwischen  zwei  gleiche  unpolariaier- 
liare  Elektroden,  so  verhält  sich  das  Gebilde  gegen  durchgehende  Ströme 
irie  ein  metallischer  Leiter,  indem  die  Spannung  an  der  emen  Elektrode 
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durch  die  entgegengesetite  an  der  anderen  gerade  aufo;ehoben  wirJ. 
Diee  war  vor  der  Anwendung  der  Wechselströme  fast  der  einzige  Weg, 
um  die  Widerstände  von  Elektrolyten  za  messen. 

An  den  Grenzflächen  zweier  Elektrolyte  entsteht  nie  eine  erhebliclie 
Polaiigation,  entsprechend  dem  TJmBtande,  dass  die  Spannungen  der 
FlfiBaigkeitsketten  immer  sehr  gering  sind.  Man  kann  daher  beliebige 
Flltesigkräten  polarisationsfrei  in  einen  StromkreiB  bringen,  wenn  man  m 
zwischen  die  Fliisaigkeüen  zweier  gleicher  nnpolarisierliarer  Elektroden 
Behaltet. 

Die  m  pol arisi erbaren  Elektrutlen  fllr  den  eliemiadieu  Vorgang  an[- 
znspeichemde  Energie  nird  wiedergewonnen,  wenn  man  die  Elektrodeo 
dni'ch  einen  I^dter  verbindet,  indem  der  chemische  Vorgang  rückgängig 
wird.  Dadurch  ist  ein  jedes  derartige  Gebilde  ein  elektrischer  Samm- 
ler oder  Akkumulator.  Denn  es  ist  schon  bemerkt  worden,  dass  im 
Prinzip  jeder  elektrolyliBche  Vorgang  umkehrbar  ist,  wenigstens  fUr  den 
Fall,  dass  die  Rflckbildung  sehr  bald  nach  der  Elektrolyse  eifo^ 
und  dass  die  Elektroden  nidit  tiberiaden,  d.  h.  znr  Abscheidnng  von 
Produkten  gebracht  wurden,  welche  sich  von  den  leitenden  Hächen  cnt- 
feraen,  und  sich  dadurch  der  Rück  Verwandlung  entziehen. 

Für  praktische  Zweck«  sind  diese  Eigonschnften  allerdings  nicht  genügend, 
denn  hier  kommt  es  gerade  darauf  an,  dass  der  Sammler  Beine  Energie  mög- 
lichst lange  unverändert  erhUt,  und  dass  möglichst  grosse  Mengen  Energie  in 
den  Elektroden  aufgespeichert  werden  können.  Wenn  also  auch  als  Sammler 
jede  Voltasche  Kette,  deren  chemischen  Vorgang  man  durch  einen  entgegen- 
gesetzten Strom  rückgangig  machen  kann  (z,  B.  eine  Danielische  Kette), 
dienen  kann,  so  wird  doch  die  Anawahl  durch  die  eben  ganannten  praktiEcheB 
Bedingungen  ao  beschränkt,  dass  bisher  nur  ein  einziger  Typus  eich  sls 
lebensfähig  erwiesen  hat.     Es  ist  dies  der  Bleisammler. 

Ein  Bleisammler  besteht  aus  zwei  Elektroden  ans  möglichst  porBsetn, 
aber  doch  hinreichend  widerstandsfähigem  Blei,  welche  in  verdünnter  Schvefel- 
säuro  stehen.  Die  eine  Platte  ist  vorher  als  Anude  in  Schwefelsäure  behandelt 
worden,  und  das  Blei  darin  ist  dadurch  in  Bleibyperoxyd  überg^angen 
u.).  Bei  dem  Schluss  dieser  Kette  wandern  die  SO,-lonen  der  Sch»e- 
e  Platte  aus  metallischem  Blei,  die  H-Ionen  an  die  Hyper- 
r  ersten  entsteht  nach  der  Gleichung  Pb+  SOj  =  PbS0. 
Bleisulfat,  indem  sich  die  entladenen  Ionen  SO^  mit  dem  Bloimetall  lerbia- 
den.  An  der  anderen  Elektrode  wird  das  Hyperüsyd  durch  den  entladenen 
WasBBrBtoff  zu  Oxyd  reduziert,  welches  sich  mit  der  anwesenden  Schwefel- 
säure zu  Bleisulfat  verbindet.  Das  chemische  Ergebnis  des  Stromdurchganges 
ist  also  beiderseits  Bleisulfat.  Hierbei  wird  eine  beträchtliche  Energie  frei, 
da  die  Spannung  rund  2  V  betragt. 

Sendet  man  nun  einen  Strom  in  enigegeng^et^ler  Richtung  durch  den 
Sammler,  nachdem  er  entladen  ist,  d.  h.  nachdem  sich  an  beiden  Platten  Slti- 
Bulfat  gebildet  hat,  so  wird  an  der  Kathode  das  Sulfat  wieder  in  Bleimelsll 
übergeführt,   indem   der  Wasserstoff  das  Blei  aus   seinem  Sulfate  Terdr4ogt 
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und  Schwefelsäure  bilrfeL  Gegen  die  Anode  wird  das  Ion  SO^"  geführt, 
welches  sich  dort  entladet,  und  mit  dem  Bleisulfat  und  Wasser  im  Sinn  der 
Gleichung  PbSOj-f-SOj  +  2H'0  —  PbO*+  2H"S0,  reagiert.  Dort  wird 
«Iso  Bleihyperoxyd  wieder  gebildet  und  der  Sammler  ist  in  seinem  früheren 
ZuBtnnde. 

Durch  den  glücklichen  Umstand,  dass  dasselbe  Metall  an  den  beiden 
Elektroden  wirken  kann,  und  dass  die  Verbindungen,  die  in  Fragp  kommen, 
mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure  achwerlöslich  sind,  hat  der  Sammler  beson- 
dere Vorzüge.  Einmal  können  die  reagierenden  Stoffe  nicht  durch  Diffusion 
■ich  von  den  Elektroden  entfernen,  an  denen  sie  wirken  sollen  (wie  das  z.  B. 
in  der  Daniellkette  dos  Kupfersulfat  thut);  dann  aber  ist  die  Bildung  von 
„Lokalströmen"  ausgeschlossen,  die  dadurch  entstehen,  da^  sich  etwas  von 
dem  Kathodenmetall  nji  der  Anode  absetzt,  und  dort  eine  kurz  geschlossene 
Kette  bildet,  die  zu  einem  nutzlosen  Verbrauch  des  Anodenmetalls  führt. 
Hierdurch  sind  zwei  wichtige  Umstände,  die  zu  einer  Verwüstung  der  auf- 
gespeicherlen  Energie  führen,  aasgeechloBsen.  Ein  grosser  Nachteil  des 
ßaminlers  ist  dagegen  das  gi'osse  elektrochemische  Äquivalent;  des  Bleis,  wo- 
durch die  auf  die  Gewichtseinheit  der  Elektrode  aufspeicherbare  Energie  eine 
erhebliche  Einschränkung  erf&hrt. 

Die  Anwendung  dieses  Sammlers  im  Grossen  bat  ergeben,  dasn  man 
liestenfalls  etwa  0'9  der  aufgespeicherten.  Energie  wiedergewinnt.  Der  Verlust 
liegt  wesentlich  an  dem  Umstände,  dass  beim  Strom  durchgange  die  Kon- 
xentration  der  Schwefelsaure  erhebliche  Änderungen  erf^rt.  Beim  Anblick 
der  Gleichungen,  welche  die  chemischen  Vorgänge  darstellen,  sieht  man,  dass 
'bei  der  Arbeit  des  Sammlers  an  beiden  Elektroden  Schwefelsaure  verbraucht 
*ird,  d.  h.  aus  der  Lösung  in  die  Elektroden  übergebt;  bei  der  Ladung  werden 
diese  Mengen  wieder  frei.  Dadurch  rerdünnt  sicli  bei  der  Arbeit  die  Schwefel- 
^ure  an  den  Elektroden,  und  dadurch  sinkt, wie  es  die  eingehendere  Betrachtung 
der  massgebenden  KonzentrationsverhUtnisse  lehrt,  die  Spannung.  Kur  in 
idem  Masse,  wie  sich  durch  Diffusion  und  Strömung  die  Schwefelsäure  wieder 
ersetzt,  kann  die  Spannung  bei  der  Arbeit  aufrecht  erhalten  werden. 

Umgekehrt  konzentriert  sich  die  Schwefelsäure  an  beiden  Elektroden 
durch  die  Vorgänge  bei  der  Ladung,  und  dies  führt  zu  einer  Erhöhung  der 
ßpajinung  über  das  Mass  des  gewöhnlichen  Wertes,  so  dass  eine  entsprechend 
höhere  Energie  für  die  Ladung  aufzuwenden  ist. 

Gleichzeitig  geht  aus  diesen  Betrachtungen  hervor,  dass  der  Spannungs- 
terluBt  bei  der  Arbeit,  und  die  erhöhte  Gegenspannung  bei  der  Ladung  um 
to  bedeutender  werden  mues,  je  stärker  der  Strom  ist,  weil  die  Ausgleichung 
Konzentrationen  um  so  unvollkommener  erfolgt.  Auch  dies  entspricht  der 
Erfahrung,  dass  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  der  Sammler  um  so  sparsamer 
in  Bezug  auf  die  Energie  arbeitet,  je  kleiner  die  auf  die  Einheit  der 
Elektrodenfläche  berechnete  Stromstärke  ist. 

Ausser  diesen  Verlusten  kommt  noch  der  Widerstand  der  Kette  und 
die  entsprechende  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  in  Wärme  als  Ver- 
'iasft  in  Betracht.    Er  wird  dadurch  möglichst  klein  gemacht,  dass  man  die 


L 


480 


X.  ntotoehemie. 


Elektroden  platienf&nmg  anordnet,  ihnen  eine  mögliebst  grosse  Ausdehnung 
giebt,  und  die  SAureBChicht  zwischeo  ihnen  möglichst  dfinn  macht.  Dadutcb 
ist  der  innere  Widerstand  guter  Sanunler  sehr  klein,  so  dnja  er  in  den  meii 
Fällen  nicht  mehr  in  Frage  kommt. 
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Zehntes  Buch. 

Photochemie. 

Erstes  Kapitel. 
Die    atrahlsnde    Energie. 
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In  dem  allgemeinsten  und  hestbe gründeten  Naturgesetz,  dem  ersteo 
Hauptsatz  der  Energetik  oder  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie 
besteht  eine  Lücke,  deren  Vorhandensein  uns  unaofhörlich  entgegentritt, 
nncl  bei  der  nur  ihr  häufiges  Vürkommen  ans  über  ihre  sonderbare  Be- 
achaflenlieit  beruhigt.  Sie  besteht  darin,  dasa  in  zahllosen  Fälleu  voiiiandene 
Energiemengen  vollständig  verschwinden,  und  dann  au  anderen  Stelle  wieder 
auftreten,  ohne  dass  man  inzwischen  ihre  Existenz  durch  eine  entsprechende 
Veränderung  des  ßaumee,  in  dem  sie  sich  befinden,  nachwdsen  kann.  Denn 
jede  andere  Energieart  kann  man  durch  besondere  EigentUmürfikaten 
an  ihrem  Orte  erkennen,  ohne  dass  man  ihre  Form  zu  ändern  braudil, 
d.  h.  man  kann  sie  als  solche  nachweisen.  In  den  hier  zu  betrachten- 
den Fällen  ist  dies  nicht  möglich.  Mau  kann  nur  aus  dem  Ramne,  in 
welchen  hinein  die  Energie  verschwunden  ist,  den  gleichen  Energiebetrag 
in  ii-gend  einer  anderen  Form,  am  leichtesten  wie  immer  als  Wärme, 
zurückgewinnen;  aiiaserdem  hat  sich  alter  in  einem  solchen  Kaume  in- 
zwischen nichts  in  messbarer  Weise  geändert 

So  wissen  wir,  dass  mit  dem  Auftreten  der  Sonne  über  dem  Horizont» 
ein  mächtiger  Strom  von  Energie  sich  von  dieser  auf  die  Erdo  ergiessL  Der 
grOsBte  Teil  davon  erscheint  an  der  Erdobediftcbe  ale  Wärme,  ein  Teil  ab 
mechanische,  als  chemische,  als  elektrische  Energie.  Während  der  Nacht 
hört  dieser  Strom  auf,  ja  er  kehrt  an  der  Erdoberfläche  meist  sogar  seine 
Richtung  um.  Der  Raum,  durch  welchen  er  sich  ergiesst,  hat  während  snntf 
Dauer  ganz  dieselben  Eigenschaften,  aU  wenn  er  nicht  durchginge. 

Wir  nehmen  zum  Zwecke  der  Durclifühning  des  ersten  Haupteatzes 
an,  dass  trotz  des  Verachwindens  der  Energie  sie  in  diesem  Zwischen- 
räume dennod]  besteht,  wenn  auch  nur  in  einer  Form,  die  uns  unmittel- 
bar nicht  zugänglich  ist.  Diese  Annalimc  ist  dadurch  gestutzt,  dass  das 
Verschwinden  nur  auf  Zeit  erfolgt;  selbst  in  dem  grossen  Räume  zwischeD 
Bonne  und  Erde  ist  die  von  eraterer  ausgehende  Energie  nur  während 
msd  9  Minuten  verschwunden,  und  tiitt  nach  dieser  Zeit  auf  der  Erde 
durch  Umwandlung  in  eine  der  genannten   Formen  wieder  in  den  B» 
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reich  der  Nachweisbavkdt  und  Messbarkeit,  Ferner  ist  dies  Veraciiwin- 
fien  und  WiederauFtreten  an  ganz  bestimmt«  Gesetze  gebunden,  welche 
eine  so  grosse  Mannig&ltigkeit  erkennen  lassen,  dass  die  Annahme  einer 
besonderen,  an  »cb  nicht,  sondem  nur  durch  ilire  Umwandlungen  er- 
kennbaren Energieform  in  der  Tliat  die  einfachste  ist,  die  zur  Zeit  ge- 
macht werden  kann.    Man  nennt  diese  Form  die  strahlende  Energie. 

Wir  erkennen  die  strableude  Energie  vorwiegend  an  zwei  Umwand- 
lungen. Die  eine  bezieht  sich  auT  die  Wärme  und  findet  sehr  allgemein 
in  einem  wie  im  anderen  Sinne  statt.  Die  andere  Umwandlung  erfolgt 
in  nnserem  Auge  und  ist  sehr  wahrscheinlich  chemisclier  Natur.  Die 
anf  solche  Weise  erkennbare  strahlende  Energie  bezeichnen  wir  als  Licht 
Hit  Uilfe  der  auf  diesen  Umwandlungen  beruhenden  Apparate  sind 
folgende  EigenBchaften   der    strahlenden    Energie    nachgewiesen    worden. 

Die  Bewegung  der  strahlenden  Energie  durch  den  Raum  erfolgt 
nicht  augenblicklich,  sondern  sie  besitzt  eine  endliche,  wenn  auch  sehr 
grosse  Gesell  windigkeit.  Im  leeren  Ranme  beträgt  diese  3  X  10^°  cm 
der  Sekunde.  Durch  andere  Mittel  als  den  leeren  Raum  geht  die 
strahlende  Energie  nicht  ohne  teilweise  Umwandlung,  meist  in  Wärme, 
erleiden.  Docli  ist  in  vielen  B^len  die  Umwandlimg  so  unbeträcht- 
^^,  dass  man  die  Strahlung  über  sehr  lange  Wege  verfolgen  kann.  Es 
erwÖBt  sich,  dass  in  solchen  Mitteln  ihre  Geschwindigkeit  immer  geringer 
Ib^  als  im  leeren  Ranme. 

Infolge  dieser  Verschiedenheiten  verbreitet  «ich  die  strahlende  Energie 
pradlinig  nur  in  Gebieten,  wo  sie  gleiche  GescSiwindigkeit  hat;  in  anderen 
idrd  die  Yerbreitung  ge&ndert.  Die  geometrischen  Gesetze  dieser  Vorgänge 
behandelt  die  Optik;  sie  sollen  liier  nicht  erOrtert  werden. 

Eine  zweite  sehr  wichtige  Eigenschaft  der  strahlenden  Energie  ist 
ir  periodischer  Charakter.  Die  Vorgänge  an  einem  Punkte,  der  in 
«inem  Räume,  durch  welchen  sich  strahlende  Energie  bewegt,  diese  auf- 
nt  und  umwandelt,  ändern  sich  m  regelmässigen  Zeiten,  die  ausser- 
'OrdenÜich  kurz  sind;  ebenso  erfolgen  an  neben  ei  nanderltegenden  Punk- 
ten ^es  solchen  Raumes  in  einem  bestimmten  Augenblicke  nicht 
^e  gleichen  Vorgänge,  sondern  sie  ändern  sich  auf  sehr  kurze  Strecken 
pi  regelmässiger  Wiederkehr.  Man  sclireibt  daher  der  strahlenden 
^ea-^e  die  Eigenschaft  einer  Wellen-  oder  Schwingungsbewegung  zu. 
Wenn  man  nur  das  Nötige  ohne  hypothetischen  Zusatz  angeben  will, 
•0  wird  man  zunächst  nur  sagen,  dass  die  Eigenscbaflen  der  strahlen- 
den   Energie,    d.    h.    ihi'e    Umwandlungsfähigkeit    in    andere    Formen 

periodiscli  im  Räume  und  in  der  Zeit  ändern;  die  Raumperiode 
it  man  die  Wellenlänge,  die  Zeitperiode  die  Schwingungsdauer 
der  Strahlung.  Erstere  bedeutet  die  Strecken,  die  zweite  die  Zeiten, 
liach    denen    bestimmte  Eigenschaften   der   Strahlung  wiederkehren. 

Die  Erfahrung  ergiebt,  dass  diese  Zeiten  und  Strecken  sich  von  Fall  zu 
Tall  verschieden  erweisen.  Mit  diesen  Verschiedenheiten  ändert  sich  auch 
in  verschiedenen  Mitteb  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit,  und  zwar  in 
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wechselnden  Verhältnissen;  im  leeren  Räume  ist  sie  von  der  Weiiefr 
länge  unabhängig.  Zwischen  den  drei  Grössen^  der  Wellenlänge l 
der  Sdiwingangsdauer  X  und  der  Oeschwindigkeit  v  besteht  die  oet 
wendige  Beziehung  V8  =  l.     Reziprok   der   Schwingungsdaner  o^&  h 

riode  s  ist  die  Schwingungszahl  n  =  — ;  sie  bedeutet  die  Zahl  der  Fe 

rioden  in  einer  Sekunde. 

Ftlr  die  Wellenlängen  der  als  Licht  achtbaren  Strahlung 
wichti^ten  Zahlen   bereits  firüher  (S.  132)    angegeben   worden;  sie  k 
wegen    sich    z\in8chen  40  und  70X10-^  cm.     Die    Grenzen  d»  lit 
kannten  Wellenlängen  sind  diese  nicht;   nach    den    kürzeren  Wellen  fi 
man  bis  etwa   10x10"^  cm  hinaufgekommen;  för   die  langen 
lässt  sich   zur  Zeit  keine  Grenze  angeben. 

Für  mittleres  (grünes)  Licht  von  5  X  10"^  cm  Wellenlänge  ergieii 
sich  dieSch^nngungsdauer  8  =  5  X  10—^/3  X  10^^=  1-67  X  10"^Si 
und  die  Zahl  von  0-6  X  10^^  Schwingungen  in  der  Sekunde. 

Die  Bedeutung  der  strahlenden  Energie  für  den  Gegenstd 
dieses  Werkes  liegt  in  der  wechselseitigen  Umwandlung  zwischen  ik 
und  der  chemischen  Energie.  Eüne  Betrachtung  der  von  den  lelx( 
den  Organismen  verbrauchten  wie  der  für  technische  Zwecke  vffwflt 
baren  Energie  zeigt,  dass  die  chemische  Energie  von  allen  in  Betni 
kommenden  Arten  die  wichtigste  ist.  Die  weitere  Untersuchung  ^ 
Herkunft  dieser  Energie  ergiebt,  dass  sie  aus  der  Sonne  stammt,  tj 
der  sie  in  Gestalt  von  Strahlung  auf  die  Erde  gelangt  Hier  geht 
zum  grössten  Teile  in  Wärme,  und  mittelbar  in  mechanische  Eni 
der  meteorologischen  Vorgänge  über,  die  sich  in  bewegten  Luft 
Wassermassen  zur  Geltung  bringt.  Ein  zweiter  Anteil  der  zugestrahl« 
Energie  nimmt  aber  die  Dauerform  der  chemischen  Energie  ddä 
der  Mitwirkung  der  Pflanzen  an. 

Durch  die  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  findet  in  den  Pflani* 
eine  Reihe  von  chemischen  Vorgängen  statt,  deren  Einzelhaten  «t 
grösstenteils  noch  unbekannt  sind,  deren  Endergebnis  aber  die  Spaltfli 
des  Kohlendioxyds  der  Luft  in  Sauerstoflf,  welcher  entweicht,  und  3 
kohlenstoffhaltige  Verbindungen,  namentlich  Stärke,  welche  zurückbleilx* 
ist.  Da  die  Verbrennungswärme  der  Stärke  zu  Kohlensäure  undWa* 
17-24  J  für  jedes  Gramm  beträgt,  so  ist  dieselbe  Energiemenge  erforiff 
lieh,  um  aus  den  der  Pflanze  zugänglichen  StoflFen,  Kohlendioxvd  ^ 
Wasser,  Stärke  zu  bilden.  Diese  Energie  wird  ausschliessUch  als  Stn^ 
lungsenergie  von  der  Sonne  geliefert,  denn  die  Pflanzen  vermögen  Bf 
im  Sonnenlicht  die  Reduktion  der  Kohlensäui'e  auszufiihren. 

Man  tibersieht  alsbald,  wie  dieser  Vorgang  die  Energie  in  weit  braat^ 
barerer  Form  liefert,  als  die  meteorologischen  Vorgänge,  und  in  der  Tbati^ 
der  Anteil,  welchen  die  letzteren  im  Betrieb  von  Wind-  und  Wassermöhl^ 
liefern,  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  dem,  welcher  durch  die  Lebensthätigk^ 
der  Pflanzen  aufgespeichert  wird.  Alles  Brennmaterial  der  Technik  hat  dii 
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TJreprung.  Und  der  menschlicbe  und  tierische  Organismus  kann 
Energiebedarf  überhaupt  nicht  anders  decken,  als  anf  Kosten  der  « 
ifflanzen  geaammelten  Energie, 

Eine  zweite,  selir  wichtige  Eigen  tum  liclikeit  der  atrahlenden  Energie 
]ie,  daas  sie  sieb  mit  äuBserstcr  Feinheit  räumlich  verteilen  läast. 
In  auffallendem  Gegensätze  zu  der  an  den  Stoffen  haftenden  Wärme, 
welche  einem  beetändigen  VermiBcliungs-  oder  DifliiBionavorgang  unter- 
TFOrfen  ist,  bleiben  die  räumlichen  Verschiedenheiten  der  strahlenden. 
Energie  anf  das  genaueste  erhalten,  auch  nachdem  sie  sieli  Millionen  vi 
!Mälen  durch  den  Raum  bewegt  hat. 

Von  dieser  Eigenschaft  hängt  zunächst  die  Fähigkeit  des  Sehi 
die  Fälligkeit,  welche  uns  nach  Herschslg  Aoadruck  mehr  nla  jede  andere  die 
Eigenschaft  der  Allgegenwart  verleiht.  Die  zahllosen  feinen  nnd  feinsten 
IJnterschiede,  mit  welchen  die  strahlende  Energie  die  Objekte  verlB^t,  erzeugen 
auf  dm;  Netzhaut  des  Auges  entsprediead  abgestufte  chemUche  Yorgänge,  die 
sin  treueres  und  vollständigeres  Bild  der  Äussenwelt  vermitteln,  als  jeder 
«ndere  Sinn,  Auch  eine  technische  Bedeutung  hat  diese  Eigenschaft  der 
«trahlenden  Energie  gewonnen;    in   der  Photographie  werden  Vorgftnge  toi 

vergleichbarer  Beschaffenheit  auf  der  lichtempfindlichen  Platte  hervor- 
gerufen, welche  eine  dauernde  Aufbewahrung  augenblicklicher  Zustände  und 
!ErBcheinungen  ermöglichen. 

So  entwickelt  sich  denn  auch  die  wissenschatÜiehe  Photochemie  wie 
die  Thermochemie  an  den  beiden  Problemen,  dem  phj'siolo^sclien  und 
dem  technischen,  und  zwar  fallen  beide  Anfänge  in  nicht  sehr  weit  ent- 
igene  Zeiten  zurück.  Von  Prieatley  ist  1772  die  Beobachtung  gemacht 
worden,  dass  grtlne  Pflanzen  im  Sonnenhcht  die  durch  Atmen  verdorbene 
Luft  verbeäaem:  Senebier  und  Ingenhouss  erkannten  darauf,  dasa  der 
Torgang  in  einer  Zersetzung  der  Kohleneäui'e  und  Abacheidung  von 
SauerefofF  bestehe.  Die  wichtige  Rolle,  welelie  dieser  Prozeas  im  Natur- 
haushalt apielt,  wurde  indessen  erat  von  Liebig  (18-10)  und  J.  R.  Mayer 
(1842)  genügend  erkannt. 

Die  ältesten  Beobachtungen  über  Lichtbilder  mit  Hilfe  von  Chlop- 
Silber  rühren  von  J.  H.  Schnitze  (1727)  her,  indessen  blieben  sie  ver- 
dnzelt.  Die  Ji^higkeit  verschiedener  lichtatrablen,  verachiedene  Wirkung 
'  diesen  lichtempfindlichen  Stoff  auszuüben,  wurde  von  Scheele  (1777) 
«rkannt,  welcher  zuerst  das  Spektrum  photographierte;  Ritter  entdeckte 
(1801),  dass  die  chemische  Wirkung  sogar  über  das  sicbfliare  Spektrum 
iiinans  sich  erstreckt.  Wollaston  hat  dann  die  Schwärzung  des  Chlor- 
ülbera  zum  Kopieren  von  Silhouetten  benutzt.  Die  eigentliche  Photo- 
^aphie  nimmt  ihren  Ausgang  von  Daguen-e  (1838),  welcher  die  Ent- 
"ckelung  der  Liciitbilder  entdeckte,  auf  welcher  die  Mögliclikeit,  dl» 
Bilder  der  Camera  obacnra  festzuhalten,  und  photographiache  Aulhahmen 
n  kürzester  Zeit  auszuführen,  beruht.  Dieselbe  besteht  darin,  daaai 
Ineserst  aehwa^he  chemische  Liehtwirkungen,  welche  filr  sich  keine  sieht—' 
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bare  Verftndenmg  der  Ucbtempfindlicheu  Fläche  hen'orgerufen  haben, 
dnrch  passende  Behsndlung  üditbar  gemacht  und  so  m  ein  Bild  flber- 
gef&lirt  werden  können.  Wienulü  die  Mittel  später  weeentüi:^  andere 
geworden  sind,  ist  daa  Prinzip  dasselbe  geblieben. 


Zweites  Kapitel. 
EausBion  and  Absorption. 

Wiewohl  die  gegensdligcn  Umwandlungen  zwischen  chemischer 
naä  strahlender  Energie  den  wesentlicliaten  Teil  der  hier  Torznndunen- 
den  Erörtemngen  zu  bilden  haben,  sind  einige  von  den  anderen  möglichen 
Umwandlungen  wenigstene  in  ihren  wesentlichsten  Zügen  za  schildern, 
ila  sie  für  chemische  Verhältnisse  gleichfalls  in  Betracht  kommen. 

Am  leichtesten  erhält  man  strahlende  Energie  ans  Wärme,  nnd  es 
ist  eine  allgemeine  Thatsache,  doss  ein  warmer  Körper  beständig  in  einer 
von  seiner  Oberfläche,  seiner  Temperatur  und  der  Beschaflenlieit  des  mo- 
gebenden  Raumes  abhängigen  Weise  strahlende  Energie  verUei-t.  Diese 
Beziehung  ist  so  allgemein,  dass  man  die  stralilende  Energie  frOher 
strahlende  Wärme  genannt  hfit.  Da  indessen  diese  Energiefonn  keine 
von  den  besonderen  Eigenschaften  der  Wärme  besitzt,  nnd  Uire  Ent- 
stehnng  auch  nicht  ausscljliessUch  an  die  Wärme  gebnnden  ist,  so  ist 
dieser  Name  als  einseitig  und  daher  irreführend  zu  verlassen. 

Bringt  man  in  einen  Raum  Körper  verschiedener  Temperatur,  so 
brauchen  sie  nicht  in  unmittelbarer  Berührung  zu  stehen,  damit  Um 
Temperatur  schliesslich  gleich  wird;  dies  wird  auch  durch  ihren  Enei^- 
verkehr  mittels  Strahlung  bewirkt  Daraus  geht  eine  bestimmte,  sfJir 
wichtige  Beziehung  hervor,  welclie  von  Kirchhoff  (1859)  aufgestellt  wor- 
den ist  Denkt  man  sieb  der  Einfachheit  wegen  zwei  gleich  groase 
ITächen  verschiedener  Temperatur  und  verschiedener  Beschaffenheit  bo 
gegeneinander  gesteUt,  dass  sie  ihre  Strahlung  nur  gegeneinander  senden 
können,  so  wird  zunächst  ein  Anstauscli  der  Energie  eintreten,  und 
aehliesaüdi  wird  die  Temperatur  beider  Körper  gleich  geworden  sein. 
Dies  folgt  notwendig  aus  dem  zweiten  Hauptsatze,  denn  was  auf  ane 
Art,  durch  Strahlung,  im  Teraperaturgleich gewicht  ist,  rauss  auf  jede 
andere  Art,  also  auch  hei  unmittelbarer  Berührung  im  Temperatur 
g^eichgewicht  sein. 

In  diesem  Gleichgewichtszustände  ist  nun  die  gegenseitige  Strabluog 
von  der  Beschaffenheit,  dass  jede  Fläche  durch  die  Aufnahme  der  Stralilen 
der  anderen  ebenso  viel  gewinn^  als  sie  selbst  durch  Strahlung  variiert. 
Hennen  wir  die  in  der  Sekunde  von  der  ersten  Fläclie  ausgestrahlte 
Ener^emenge  oder  deren  EmissionskoefScienten  A,  ao  wird  Äese  nur 
Teil  von  der  zweiten  Fläche  aufgenommen  werden;  wir  nenneo 
Bi-nchteil    bA,    wo   b    der    Absorptionsko effizient    der    zweiten 
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Fläche  ist;  der  Teil  (1  —  b)A  gelangt  an  die  erete  Fläolie  zurück,  niul 
wird  von  dieser  aufgenommen.  Die  erste  Fläche  verliert  also  die  Menge 
bA.  Femer  strahlt  die  zweite  Fläclie  der  ersten  die  Menge  B  zn,  von 
der  der  Teil  aB  aufgenommen  wird,  den  die  zweite  Fläche  that^chlich 
verliert;  der  Rest  kehrt  zu  ilir  zurück.  Der  gesamte  Energie  Verlust  der 
ersten  Fläche  ist  also  bA — aB,  der  der  zweiten  aB  —  bA.  Nun 
müssen  beim  Gleichgewichte,  d.  Ii.  bei  gleiclier  Temperatur  die  heidea 
Verluste  Null  sein,  und  es  folgt  somit  die  Gleichung  bA^aB  oder 
A/a  =  B/b,  d.  h.  dos  Verhältnis  zwischen  den  Koeffizienten  der  Ab- 
sorption nnd  Emission  ist  hei  allen  Stoffen  dasselbe,  wenn  ihre  Tempe- 
ratur gleich  ist. 

Da  die  Gleichheit  der  durch  Strahlung  erreichten  Temperaturen 
anch  bestehen  bleibt,  wenn  man  an  Stelle  der  betrachteten  einfachen 
Verhältnisse  beliebige  andere  setzt,  so  folgt,  dass  der  eben  ausgesprochene 
Satz  für  Flächen  allw  Art,  und  ebenso  für  Sti'ahlen  aller  Art  gelten  rauss. 
Insbesondere  ist  es  ausgeschlossen,  dase  etwa  nur  die  Geaamtabsorption 
und  Emission  proportional  sein  sollten;  das  Verhältnis  muss  vielmehr 
fBr  jede  einzelne  Strahlenart  (die  dm-ch  ihre  Periode  und  eventuell  aneii 
ihre  Schwingimgsebene  gekennzeichnet  ist)  dasselbe  sein. 

Hat  also  ein  Kfirpei'  die  Eigenschaft,  ii^^end  welche  besonderen 
Strahlen  reichlieh  auszusenden,  so  hat  er  auch  notwendig  die  Eigenschafti 
ebendiese  Strahlen  in  demselben  mchlichen  Verhältnisse  aus  anderen  auf- 
zunehmen. Umgekehrt  würde  eine  Fläche,  die  alle  auf  sie  fallenden 
Stralilen  zurückwirft,  ausser  stände  sein,  ihrerseits  Strahlen  auszusenden. 

Wh-  können  nns  als  Grenzfall  einen  Körper  denken,  der  alle  auf 
ihn  Mlenden  Strahlen  aufnimmt,  ohne  einen  Anteil  davon  zurückzusenden. 
Für  einen  solchen  würde  der  Absorptionskoeffizient  den  Wert  Eins  an- 
nehmen. Sei  dies  der  erste  K5rper;  dann  würde  a  =  l  und  S=^B/b 
Bein,  wo  S  den  Emiasionskoeflizienten  in  diesem  besonderen  Falle  be- 
zeiclmei  Wir  nennen  einen  solchen  Körper  einen  schwarzen;  die 
Gleidinng  sagt,  dass  die  Emission  eines  bestimmten  Körpei-s  B  immer 
kleiner  sein  muss,  als  die  eines  scliwarzen,  und  zwar  im  Verhältnis  seines 
Absorptionskoeffizienten  b.  Man  erhält  mit  anderen  Worten  die  Strahlung 
eines  bestimmten  Körpers,  wenn  man  die  eines  schwarzen  mit  dem  Ab- 
BOrptionskoeffizieoten  des  Körpera  multipliziert. 

Die  Strahlung  eines  schwarzen  Körpers  ist  somit  eine  äusserst 
wichtige  Fundamenfalgrösse.  Sie  ist  von  der  Temperatur  abhängig, 
nnd  zwar  wächst  sie  proportional  der  vierten  Potenz  der  abaoluf«n 
Temperatur  (Stefan  1879,  Boltzmann  1884).  Die  von  dnem  Quadrat- 
zentimeter m  der  Sekunde  ausgestrahlte  Energiemenge  wird  in  absoluten 
Einheiten  durch  den  Ausdruck  S  =  5-32  X  lO"'  T*  Erg  dargestellt. 
Da  ein  schwarzer  Körper  in  dem  hier  definierten  Sinne  nur  eine  Ab- 
strakdon  ist,  so  entsteht  die  Frage,  wie  ein  solcher  experimentell  herzu- 
stellen ist.  Die  Antwort  ergieht  sich  dahin,  dass  eine  kleine  ÖShung 
in    einem    ßaume,   dessen    Wände  von    beliebigem    Material   bei  der  be- 
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etimmten  Temperatur  gebildet  werden,  wie  mne  sdiwai-ze  ^^ädlB  vwn 
der  Grösse  der  öfinmig  wirkt.  Der  Beweis  dafUr  l>erulit  auf  der  Be- 
traclituDg,  dass  eine  in  einen  eolclien  Raum  eindiiugende  Stralilung  in- 
folge der  vielen  Reflexionen  an  den  teilweise  absürbirenden  WSnden 
Bctdiesslich  vollständig  absorbirt  werden  wird,  ehe  ein  Anteil  durch  die 
ÖSiung  wieder  einen  Ausweg  findet  Ein  solcher  Kaum  hat  also  den 
AbBorptionskoeffizienten  Eins,  folglieh  hat  er  die  GraisBioQ  einer  achwarzen 
Fläcbe  (Kirchhoff  1859). 

Ausser  dem  Betrage  der  Oeeamtatrahlung  ist  auch  noch  der  der  einzalnen 
Perioden  eine  allgem^e  Temperaturfuuktion.  Die  unteren chungen  hier- 
über haben  gleichfalls  in  letzter  Zeit  ein  allgemeines  Resultat  ergeben, 
doch  musa  von  einem  Eingehen  darauf  hier  abgesehen  werden. 

Eine  wichtige  Beziehung  zwischen  der  strahlenden  Energie  und  den 
Eigeuachaften  materieller  Stoffe  liegt  nun  dann,  doss  ihre  Entstehung  und 
Umwandlung  an  diesen  in  Bezng  auf  die  Periode  gesetzmSsaig  gu^gell 
ist  In  vielen  Fällen  wird  nur  Strahlung  von  bestimmten  Perioden  eul- 
wickelt,  bez.  umgewandelt,  und  diese  Tbatsache  lässt  auf  periodische 
Eigentümliclikeiten  der  betreffenden  Stoffe  sdhliessen.  Umgekehrt  wird 
die  Abwesenheit  einer  solclien  spezifisclien  Emission  oder  Absorption  dar- 
auf Bchliessen  lassen,  dass  solche  periodische  Eigenschallen  nicht  vüi'- 
handen  sind,  oder,  was  liier  dasseihe  bedeutet,  dass  die  in  Frage 
kommenden  Eigenschaften  alle  mögliclien  Perioden  innerhalb  der  vor- 
handenen Grenzen  besitzt. 

Durch  die  unmittelbare  Beziehung  zwischen  Emission  und  Äbsorptian 
ist  ein  zweifaches  Verfahren  für  die  Bestimmung  dieser  Perioden  gegeben: 
man  untersudit  entweder  die  Strahlung,  die  der  betreffende  Stoff  ans- 
sende^  auf  ilire  Perioden,  oder  man  sendet  eine  Strahlung,  die  alle 
mögUchen  Perioden  enthält,  durch  den  Stoff,  und  ermittelt,  welche  Perio- 
den absorbiert  werden.  Beide  Verfahren  sind  in  Gebrauch;  in  den 
li^llen,  wo  beide  unter  (Reichen  Bedingungen  auf  denselben  Stoff  haben 
angewendet  werden  können,  haben  sie  übereinstimmende  Ergebnisse  gehefert 

Am  einfachsten  haben  sich  die  Verhältnisse  bei  den  Gasen  gezeigt- 
Gase,  die  durch  hohe  Temperatur  oder  auf  andere  Weise  (z.  B.  dnrcli 
elektrische  Entladungen)  zum  Leuchten  gebracht  werden,  senden  Strahlen 
von  ganz  bestimmter  Periode  ans,  die  von  ihrer  chemischen  Natur  ab- 
hängen, von  der  Temperatur  aber  in  weitesten  Grenzen  unabhiingig 
sind  (Bunsen  und  Kirchhoff  1859).  Die  Perioden  dieser  Strahlungen 
sind  allerdings  nicht  auf  eine  einzige  fDr  Jeden  Stoff  beschränkt;  viel- 
mehr ist  die  Zahl  der  zu  einem  Stoff  gehörenden  Perioden,  wenn  man 
die  Untersuchung  in  einem  hinreidiend  weifen  Temperaturumfajige  dureh- 
Ahrt,  ausserordenthch  gross;  sie  sind  aber  verdnzelt  Über  weite  Gebiete 
der  vorkommenden  Perioden  gelageit,  und  alle  dazwischen  möglichen 
Perioden  treten  nicht  auf. 

Um  die^e  nebeneinander  sichtbar  zo  machen,  bedient  man  sich  der 
Dispersion   durch    ein  Prisma  von  Glas   oder  einem  anderen  durchsichtigen 
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Stoffe,  oder  durch  Beugung  an  einem  Gitter.  Bringt  man  die  zu  untersuchende 
Lichtquelle  vor  einen  achmalen  Spalt,  der  im  Brennpunkt  einer  Sammellinse 
steht,  Bo  erhält  man  ein  pnrallelee  Lichtbündel,  das  man  durch  das  Priemn 
treten  läsGt.  In  diesem  wird  daa  Licht  je  nach  seiner  Periode  verschieden 
stark  abgelenkt,  und  betrachtet  man  das  Lichtbündel  durch  ein  auf  Unendlich 
eingestelltes  Fernrohr,  so  sieht  man  an  Stelle  des  einfachen  Bildes  des  Spaltes 
soviel  veracliiedenB  nebeneinander  liegende  Bilder,  als  verschiedene  Licht- 
n  in  der  Lichtquelle  vorhanden  sind.  Das  Licht  glühender  fester  und 
fiüEsiger  KOrper  ist  gewöhnlich  homogen,  d.  h.  es  sind  darin  alle  Perioden 
vorhanden.  Das  Bild  erscheint  dann  als  ein  etetigeh  Lichtband,  in  vrelchem 
alle  Farben  von  rot  bis  violett  vorhanden  sind  und  stetig  ineinander  übergehen. 
Sind  dagegen  nur  einzelne  Perioden  vertreten,  so  erscheint  an  Stelle  des 
ununterbrochenen  Bandes  eiue  Reihe  von  scharfhegrenzten  Linien,  von  der 
optischen  Breite  des  Spaltes.  Derartige  Lichtbilder,  in  denen  die  Lichtarten  nach 
der  Periode  nebeneinander  geordnet  sind,  nennt  man  Spektren,  und  die  zu 
ihrer  Erzeugung  dienenden  Apparate  Spektralapparato. 

Während  bei  einem  durch  Zerstreuung  in  einem  Prisma  erzeugten 
Spektrum  kein  einfacher  Zusammenhang  zwischen  der  Periode  und  der  Ab- 
lenkung des  Strahls  vorhanden  ist,  bes1«ht  ein  solcher  bei  den  Spektren,  die 
durch  Beugung  an  Gittern  entEt«hen.  Indem  wegen  der  Entstehung  solcher 
Spektren  auf  die  Lehrbücher  der  Physik  verwiesen  wird,  sei  hier  nur  das 
Ergebnis  angeführt,  dass  in  ihnen  der  Ablenkungswinkel  der  Wellenlänge 
des  abgelenkten  Lichtes  proportional  ist.  Infolgedessen  werden  durch  Beu- 
gung theoretisch  einfachere  Spektren  erhalten.  Gleiclizeitig  gewinnt  man 
auf  diesem  Wege  eine  weit  bedeutendere  Dispersion  der  verschiedenen 
Strahlen,  so  dass  die  Beugnngsgitter  eine  viel  weitergehende  Analyse  des 
Lichtes  ermüglicben,  als  Prismenapparate.  Indem  man  die  Bildorzeugung  uud 
die  Dispersion  durch  Anwendung  eines  auf  einem  Hohlspiegel  von  grossem 
Hadiug  befindlichen  Gitters  in  einen  Apparat  vereinigt,  erhält  man  den  voll- 
kommensten Spektral apparat,  über  den  die  Wissenschaft  gegenwärtig  verfügt. 

um  die  Spektren  leuchtenderGaseund  Dämpfe  zu  erhalten,  erhitztmandiese 
auf  passende  Weise,  und  untersucht  ihr  Licht  mittels  eines  Spektral apparates. 
Die  einfachste  Art  der  Erhitzung  ist  die  in  der  fast  lichtlosen  Flamme  eines 
Bunsenbrenners,  in  die  man  die  Stoffe  bringt,  welche  durch  Verdampfung 
oder  Umsetzung  die  gewünschten  Gase  liefern.  Indessen  ist  die  Temperatur 
dieser  Flamme  nicht  ko  hoch,  dass  darin  alle  Gafe  zum  Leuchten  kommen. 
Um  höhere  Temperaturen  zu  erzielen,  bedient  man  sich  der  elektrischen  Ent- 
ladung. Man  lässt  einen  Lichtbogen  zwischen  zwei  Eohlepolen  zu  stände 
komjnen,  und  bringt  an  die  positive  Kohle,  welche  die  heissere  ist,  die  zu 
verdampfenden  Sluffe.  Dies  geschieht  am  einfuchsten,  indem  man  diese  Kohle 
in  Gestalt  einer  Röhre  anwendet,  deren  Höhlung  mit  dem  Stoffe  ausgefüllt 
ist;  auch  kann  man,  wenn  es  sich  nur  um  kurze  Dauer  handelt,  den  St«ff  in 
die  kraterförmige  Vertiefung  bringen,  die  sich  an  der  positiven  Kohle  ausbildet. 

Noch  höhere  Temperaturen  entstehen,  wenn  man  die  elektrischen  Funken 
zwischen  Elekti'oden  überspringen  läsat,   welche  aus  den  betreffenden  Stoffen 
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bestehen,   oder  sie  enthalten.     Sind   die  Stoffe  I'pi   gewöhnlicher  TempenBr 
bereits  gasfllnni?.  so  uiogiebt  man  die  Elektroden  mit  dem  Gase. 

In  allen  dieiieTi  Pillen  erhalt  man  neben  deta  Spektrum  des 
suchenden  Stuffe^  das  nller  anderen  anwesendea  Stoffe.  Man  muse  didier 
eine  Cnlersnchung  über  letztere  vorangehen  lassen,  nm  die  Zugehörigkeit 
der  Tersehiedenen  Linien  zu  kennen.  Hierbei  treten  oft  grosse  SchwiMig- 
keiten  auf,  indem  VerunreiniguDgen,  die  in  sehr  geringen  Mengen  vorbanden 
sind,  znweilen  sehr  starke  Spektralerscheinnngen  geben,  ohne  dtiss  mon 
ihrer  Anwesenheit  auf  anderem  Wege  gewahr  geworden  ist 

Die  allgemeinen  Gesetze,  welche  flir  die  Spelrtra  der  versdiiedenen  Stoffe 
liieber  gefunden  worden  sind,  Inseen  bicIi  folgendennassen  zusammenfasaen. 

Ein  bestimmtes  Spektrum  gehOrt  immer  einem  bestimmten 
Stoffe  an,  nie  haben  verschiedenne  Stoffe  gleiche  Spektren. 

Das  Umgekelirte  lässt  sich  anscheinend  nicht  anssprectien,  denn  es 
sind  zaJili-eicbe  Väüe  nach^wiesen  worden,  in  denea  dei^elbe  Stoff  ver- 
schiedene Spektren  zei^.  Früher  hat  man  diese  Unterschiede  so  anf- 
zufaasen  versacht,  dasa  die  verschiedenen  Spektren  besonderen  Molekular- 
zuständen  der  Stoffe  angehörten.  Indessen  ist  eine  solche  Anffitssnng 
nicht  durch znfllhren,  denn  mehrere  Stoffe,  die  man  nur  in  einem  t 
Stande  kennt,  geben  verschiedene  Spektren.  Das  aulfSlIigste  Beispiel  ist 
das  Argon,  das  nach  den  gegenwärtigen  Kenntnissen  als  ein  änatomigu 
Gas  aufgefasst  werden  muae,  überhaupt  keine  bekannten  Verbindungen 
bildet,  und  das  dennoeli  mindestens  drei  wesentlich  verschiedene  Spek- 
tren zeigt 

Die  Ursache  der  Ausbildung  der  verschiedenen  Spektren  seheinl 
ganz  wesentlich  die  Verschiedenheit  der  Temperatur  zu  sein.  Doch 
gehören  selir  grosse  Unterschiede  derselben  dazu,  um  die  Ändenu^ 
zu  bewirken. 

Verbindungen  haben  Spektren,  die  von  denen  ihrer  Ele- 
mente verschieden  sind. 

Während  die  Spektren  verschiedener  Stoffe,  welche  gleichzeitig 
nebeneinander  entstehen,  voneinander  ganz  unabhängig,  also  vollkommeii 
additiv  sind  (hierauf  bemlit  der  grosse  analytische  Wert  der  Spektral- 
erscheinungen,  da  keine  vorgängige  Trennung  der  Stoffe  erforderhch  istl, 
80  sind  Beziehungen  zwischen  den  Spekti-en  der  Elemente  und  ihrer 
Verbindungen  nicht  siclier  bekannt.  Es  mag  dies  zum  Teil  daher  rOhren, 
dass  überhaupt  die  Zuschreibung  von  Verbindungsspektren  zu  bestimmleii 
Stoffen  eine  schwierige  Sache  ist,  da  über  die  Natnr  der  bei  hohen 
Temperaturen  aus  gegebenen  Elementen  entstehenden  Verbindungen  sicli 
nur  wenig  mit  einiger  Sicherheit  sagen  lässt. 

Bei  den  Absorptionsspektren  zusammengesetzterer  Stoffe  sind 
Zusammenhänge  zwischen  der  Natur  der  Verbindung  und  dem  Spektmm 
vorhanden,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll. 

)ie  verschiedenen  Linien  desselben  Spektrums  stehen  zu 
der  in  einem  gesetzmässigen  Znsammenhange. 
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Die  allgemeine  Form  flieaea  Zusammenhanges  ist  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt.  In  einzelnen  Fällen  gilt  die  BeKielmngn  =  A  —  B/ra*, 
wo  n  die  SehwingungszaLI  der  Linien  ist,  A  und  B  Konstanten  dar- 
stellen und  ilir  m  die  Reihe  der  ganzen  Zahlen  gesetzt  nird. 
Wasserstoff  ist  diese  Beziehung  mit  ausgezeichneter  Annäherung  erfüllt; 
bei  den  anderen  Elementen  miisa  meist  noch  ein  Glied  mit  Cjm*  hiuzu- 
genommen  werden.  Auch  zerfallen  hier  die  Linien  eines  und  desselben 
Spektrums  in  verschiedene  solche  Reihen,  in  denen  die  Konstanten  ver- 
schiedene Werte  haben. 

Ahnliche  Elemente  zeigen  einen  ähnlichen  Bau  des 
Spektrums. 

Eine  Ähnlichkeit  in  den  Spektren  der  Alkalimetalle  ist  bereits  den 
ersten  Beobachtern  aufgefallen,  da  schon  die  wenigen  Linien  in  der 
Bunsentiamme  einen  analogen  Bau  zeigen,  derart,  daas  die  entsprechen- 
den Linien  bei  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  eine  um  so  langsamere 
Schwingung  zeigen,  je  grösser  daa  Verbindnngagewielit  des  Elements  ist. 
Anch  die  viel  reicheren  Spektren  derselben  Elemente  im  eleküischen 
Lichtbogen  haben  Shnüclie  Beziehungen  für  die  Konstanten  der  oben 
er^'ähnten  Reihen  ergeben.  Ebenso  sind  derartige  Analogieen  fftr  die 
Bweiwertigen  Elemente  der  Magnesium  reihe  gefunden  worden. 

Die  Beziehung  zwischen  Emission  und  Absorption  hat  ach  bei 
Gasen  am  genauesten  kontrollieren  lassen.  Sie  ftihrt  zu  der  Erschdnung 
der  Umkehr ung  der  Linien.  Wird  durch  die  vorhandenen  Um- 
stände die  Bildung  eines  ununterbrochenen  Spektrums  bei  Gegenwart 
der  betreffenden  Gase  befördert,  so  erseheint  an  Stelle  der  liellen  Linie 
des  leuchtenden  Gases  eine  dunkle.  Dies  tritt  ein,  wenn  das  stetige 
Gesamtspektrum  an  Uchtstärke  erbeblicli  kräftiger  wird  als  die  betreifende 
Einzelstrahlung.  Muss  dann  dies  licht  durch  eine  Schicht  des  Gases  gehen, 
so  verliert  es  durch  Absorption  diese  Strahlen,  und  die  von  dem  Gase 
ausgehende  Sü-ahlung  eraebeint  wegen  ihrer  geringen  Stärke  als  Dunkel- 
heit auf  dem  hellen  Grunde  des  stetigen  Spektrums.  Im  allgemeinen 
fcehren  sicli  die  hellsten  Linien  am  leichtesten  nm,  da  sie  die  Stellen 
stärkster  Absorption  darstellen. 

I  Verbindungen    können  meist  nicht   unverändert  durdi  Erhitzen 

zum  Leuchten  gebracht  werden.  Man  ist  daher  bei  ihnen  meist  auf  die 
Absorptionserscheinungen  angewiesen.  Während  hier  für  Gase  nicht 
viel  bekannt  ist,  sind  flüssige  und  gelöste  Verbindungen  in  ziemlich 
weitem  Umfange  untersudit  worden. 

Die   Absorptionsspektra  flüssiger  oder   gelöster  Stoffe   unterscheiden 

i|  uch  wesentlicli  von  denen  bei  Gasen  durch  den  Umstand,  dass  niemals 

il  Bcharfhegrenzte  Linien   auftreten,   die  der  Absorption   eines  ganz  engen 

I  Gebietes  entsprechen.     Hier  sind  vielmehr  die  Absorptionen  immer  über 

ein  mehr  oder  weniger  wdtes  Gebiet  verbreitet,  so  dass  man  nicht  mehr 

larfj  es  treten  Ahsorptionsbanden  auf. 
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Wegen  des  besonderai  IntcrcMCS  an  den  Absoiptioiien  im  siebt 
baren  Gebiete,  welche  za  der  ErBcfaemiing  der  fioingen  Stoffs  Mm. 
sind  diese  besonders  eingehend  nntenaeht  worden.  Dadurch  sind  idmr 
Kenntnisse  Aber  diesen  G^enstand  einigeniiaaBeii  emaeitig  gebli^)en,Qi 
dies  macht  sich  in  dem  Mangel  allgememer  Gresetze  föhlbar.  Aügoä 
kann  man  nnr  sagen,  dass  es  sich  hier  um  eine  vorwiegend  konstitdm 
Eigenschaft  handelt  Von  den  zahh^ieh^i  organischen  VerhindiD^ 
sind  die  einfachsten  Abkömmlinge  der  gesättigten  KohlenwasBentoie  I 
die  meisten  Strahlen  dnrclüässig,  und  bestimmte  Absorptionen  treten  os 
ein,  wenn  besondere  KonstitntionsverhiltniaBe  dazntreten.  So  ist  ä 
Gehalt  an  Stickstoff  und  das  Vorhandensein  von  Doppelbindungen  gfiosü 
ftlr  das  Auftreten  von  Absorption;  nodi  mehr  sind  die  verscfaiedafi 
Gruppen  der  sogenannten  cyklischen  Verbindungen  die  Büdus^ 
Stätte  absorbierender  Stoffe.  Diese  zagen  in  den  einfsicheren  FUs 
meist  die  Absorption  im  Ultravioletten,  und  es  bedarf  besonda^r  Te 
hältnisse,  dass  sie  in  das  sichtbare  Grebiet  hintiberwandert. 

Innerhalb  naliver^sandter  Gruppen  lassen  sich  anch  einige  besonäff 
Beziehungen  erkennen ,  insofern  gewisse  Stoffe  beim  Eintritte  in  es 
farbige  Verbindung  die  Absorption  in  bestinmitem  Sinne  verschiebe 
So  drängen  Metliyl  oder  Kohlenwasserstoffi'adikale,  im  allgemeinen  dK» 
Halogene  den  Streifen  nach  der  Seite  der  längeren  Wellen,  wilirai 
Amid  und  auch  oft  die  Nitrogruppe  sie  nach  den  kürzeren  Welloi  Te 
schiebt  Die  Beträge  dieser  Änderungen  sind  gleidifiüls  mit  d^  Kit 
stitution  veränderlich.  Daraus  haben  sich  für  die  Tedmik  gew* 
Kegeln  ergeben,  nach  denen  aus  gegebenen  Farbstoffen  andere  von^ 
wünschtem  Tone  erzeugt  werden  können. 

Piin  Heispiel  für  diese  Verhältnisse  bieten  die  Abkömmlinge  des  FlooRr 
ceTns.  Dieses  hat  einen  Absorptionsstreifen  im  Blau  und  sieht  deshalb  (in  ^ 
Durchsicht)  gelb  aus.  Durch  den  Eintritt  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  tc 
schiebt  sich  der  Streifen  nach  dem  Grünen  zu,  und  zwar  in  der  angegebefi£ 
liiMhenfolgo  stärker.  Der  Stoff  erscheint  dadurch  rot,  und  zwar  um  so  n^ 
purpurrot,  je  weiter  der  Streifen  nach  den  langen  Wellen  vorrückt  Die» 
KinfluHH  der  Halogene  ist  wieder  verschieden,  je  nachdem  die  Substitut^ 
im  PhtalHäurerest  oder  im  Resorcinrest  erfolgt;  im  ersten  Falle  ist  er  kleim 

F<Tnor  geht  der  im  Grünen  liegende  Absorptionsstreifen  des  Bosaniü^ 
mich  dorn  Orange  und  Gelb  weiter,  wenn  man  Methyl  oder  Phenyl  einfnk''' 
und  dio  (•ntsprechenden  Abkömmlinge  des  Rosanilins  sind  violett  i& 
blau  g<;tillrbt. 

Nur  in  (;inem  Falle  lässt  sich  trotz  erheblicher  Ändemngen  eiis 
HoAümdUMlH  gar  keine  Änderung  in  der  Farbe  nachweisen:  bei  den  ^^ 
(lüniiton  li^^Hun^en  der  Salze.  Eine  dahin  gerichtete  Untersncfaitf 
(OHtwald  lHi)2)  hat  gezeigt,  dass  z.  B.  die  fiinf  recht  scharfen  Absorptio* 
Htroifon  in  den  Lösungen  der  Permanganate  ganz  dieselbe  Stelle  ^ 
hultf^ii,  wi^lclioH  Salz  der  Übermangansaure  man  auch  untersuchen  D»f 
Dlti   Krklllrung  liierftir  liegt  i^ieder  in  der  unabhängigen   Existenz  * 
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Ionen,  welche  in  der  ünabhän^gkeit  ihrer  Elgenaclioften  von  Jenen  der 
anderen  Ionen  zum  Ausdrucke  kommt.  Bei  der  grossen  Empfindlich- 
keit der  licbtabsDtption  gegen  konstitative  Einflösse  ist  dieser  Nachweis 
«n  guter  Beleg  für  die  Lehre  von  der  unabhängigen  Existenz  der  Ionen. 

Die  nicht  ionisierten  Salze  haben  oft  eine  andere  Farbe,  als  ihre  Ionen.  Soist 
Kupferchiorid  im  -wasserfraien  Zustande  gelbbraun,  Kupferbromid  schwarz  violett, 
■während  beide  in  verdünnter  Lösung  die  grünblaue  Farbe  der  Kupferionen 
zeigen.  Indessen  muss  beachtet  werden,  dasa  zwar  im  allgemeineit  eine  Ver- 
schiedenheit in  beiden  Fällen  zu  erwarten  ist,  das»  sie  alter  nicht  notwendig 
vorhanden  zu  sein  braucht.  In  den  komplexen  Salzen  des  dreiwertigen 
Chroms  haben  wir  Verbindungen,  welche  trotz  konstitutiver  Verschiedenheiten 
der  Zusammensetzung  doch  im  grossen  und  gamten  die  gleiche  Absorption 
Welches  die  konstitutiven  Umstände  sind,  unter  denen  eine  solche 
geringe  Beeinflussung  der  Lichtabeorption  eintritt,  ist  noch  nicht  ausgemacht. 

Daa  Gebiet  der  Absorptionserscheinuagen  bat  sich  in  neuerer  Zdt 
sehr  dadurch  ausgedehnt,  dass  auch  die  elektromagnetische  Strahlung 
anbezogen  werden  muss. 

Wenn    elektrische  Schwingungen    in   einem  Leiter  erfolgen,  so  tritt 

diesem  Energie  in  den  umgebenden  Raum,  welche  dieaelben 
Eigensdiaften,  insbesondere  dieselbe  Yerbreitungagesch windigkeit  bedtzl, 
wie  die  gewöhnliche  strahlende  Energie.  Triffi  diese  Strahlung  auf 
lelektrisdie  Leiter,  so  wird  sie  aufgenommen,  indem  wieder  elektrische 
Ströme  entstehen,  welche  gemäss  dem  Jouleschen  Gesetz  nach  Massgabe 
der  Leitfähigkeit  des  aufnehmenden  Körpers  ihre  Energie  in  Wärme 
verwandeln.  Die  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  hat  gezeigt^  dass 
■ich  alle  wesentlichen  Eigensch alten  der  strahlenden  Energie  an  ihnen 
nachweisen  lassen.  Daraus  hat  sich  die  Vorstellung  entwickelt,  dass  auch 
die  letztere  ihrem  Wesen  nach  eine  elektromagnetische  Schwingung  sei, 
nnd  die  hierauf  gebaute  elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes 
hat  sich  im  wesentUchen  imstande  gezeigt,  die Thataachon  mit  genügender 
Annäherung  darziwtellen.  Docli  muss  aucli  liier  betont  werden,  dass  die 
aus  elektromagnetisdien  Schwingungen  erhaltene  Energie,  solange  sie  eich 
im  strahlenden  Zustande  befindet,  keine  elektrischen  oder  magnetischen 
Eigenschaften  besitzt  Sie  lässt  sich  nur  wieder  in  elektromagnetische 
Energie  znrückverwandehi,  wenn  man  sie  durch  passende  Leiter  auf- 
fingt, in  denen  elektromagnetische  Schwingungen  von  gleicher  Periode 
stattfinden  können.  Für  das  lacht  ist  wegen  der  Kleinheit  der  Wellen 
diese  Art  der  Umwandlung  noch  nicht  nachzuweisen  gewesen. 

Durcli  den  Anschluss  der  elektromagnetischen  Strahlen  wird  das 
Gebiet  der  strahlenden  Energie  ausseroi'dentiich  vergrllssert,  da  auf  diese 
Weise  Wellenlängen  von  jeder  beliebigen  Grösse  erzeugt  werden  können. 
Für  die  Absorption  dieser  elektromagnetisch  erzeugten  strahlenden  Energie 
durch  veiBchiedene  Verbindungen  haben  sich  ähnliche  konstitutive  Be- 
dehnngen  ergeben,  wie  sie  im  Gebiete  des  sichtbaren  Uchtes  beobaditet 
worden  sind  (Drude  1897).    Von  der  Mitteilung  der  Einzelheiten  muss 


ä 
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bii    lof   die   Unterrachimg    eines    ansgedeluitereii    Ifaimafc 
wcrJea:   nnr  sei  erwähnt,   daas   inBbesondere  HvdruAvhqiäiPmg  i 
Flhi^eit  rar  Absorption  von  Strahlen    von   10  bis  fOea  ^ 
geiw^  Bv>eB. 

Wm   <fie   aflgemeine  Bedentang    der  Emiasions-    und  Ika» 

tindiemiui^<pn  anlangt,  so  liegt  sie  darin^  daas  dnrcfa  sie  das  VoriiiB 

»ein  p<»rio«Jischer  Vorginge  in  den  strahlenden,  bez.  ab»3neÄ 

Sl«>ilen  erkennbar  gemacht  wird;   diese  Perioden   mfissen  mit  ÖBail 

btftred^niien   Scrahhmg  entweder  identisch    sein^    oder  doch  m  iaai 

einem   mnltipien  VerfaähnisBe  stehen.     Wucher  Art   diese  FnAsns 

^nd.  ist  3odi  imbekannt     In  frfiherer  Z&t^   wo  man  das  LkL  tf  •- 

Sdii«in^:un;r    eine»   hypothetischen    ehistischen    Mittels^    des  swacH 

.üher»  :msah.  öaste  man  sie  als  die  Schwingnng   der  Atome  ar:  i*- 

entstand  «lie  Sehwierigkat,  dass  einerseits  diese  Periode  von  derl?:?' 

ninir.   :iiso  von  der  Amplitade  der  Schwingung,  in  w^testem  Ms&r: 

:iböän]d^  war.  andererseits  die,  dass  die  verschiedenen  Strahfen  des&>: 

:>|H;ktrums  sich  untereinander  verhalten  mfissten,  wie  die  ObenöK « 

s«^%kiu^uüen  Körp«s.  was  sich  mit  der  Er&hmng  nicht  voeinigeiis 

i;t^u  wältig    sieht    man    in    dem   Lichte    meist    eine   elektroma^KÖs 

:!(ch^iu^iiug.  und  hat  in  den  absorbierenden  Stoffen  entspredicDde  (0 

trisciie   Vorsänge  anzunehmen.     Die  Versuche,    eine    solche  TheeiifJ 

eutHickt^üi,   haben  noch  nicht  zu  Ergebnissen  allgemeiner  Beschaiaii 

i;«;tlilii  f,  und  der  hiar  erSffiiete  Bück  in  den  ,,inneren  Bau  der  Molelät 

hall   Miü^  eutzitferbaren  Formen  gewahren  lassen. 

Lnirch  die  Absorption  wird  die  strahlende  Energie  in  andere  Fi 
ma^ev^aiidelt.     L^ibei  tritt  vorwiegend  Wärme  auf;    doch  giebt  es 
b'üWe,    >*^    andere   Formen,    insbesondere    chemische    Energie   entsßte 
LKijb«?  leüitt?rtfii  Ä»Uen  uns  besonders  beschäftigen. 

liu^t?kelirt   wanvWlt   sich  chemisdie    Energie     gleichfalls   hänfig 

,a*a*iiit*"^i^'  Ulli.    Man  darf  hier  nicht  daran  denken,   dass  in  den  ma* 

Uui»tH.Ai    itiii  Ausnahme  d«r  dektrischen)  chemische  Vorgänge  die  Qu* 

JtsA    L,  viiitjuei^te  lieft*m:   hier  handelt   es  sich  vorwiegend  um  s^nni 

h:»«.i»caiuae;eii.   iiKl^rm  sich  die   chemische  Energie    erst   in  Wärme  vff 

.%.uA^U*ii    >oa   Jer  ein   kleiner  Teil  durch  Temperaturstrahlung  in  litk 

ittK^*»;^'^*-     ^^"^^  ^^'^  gehören  solche  Erscheinungen,  wie  das  Leudi« 

,U^   Mioc4>lK4>^  ui^v-her  PSlxe  (auf  moderndem  Holze  und  zuweüen  an« 

^ui     t*^^*«^^^ '    "^   Jv>hannisklfer   u.    a.    m.    hierher.       In    diesen  I* 

t^^kJvix    ^^  ^ch   ttWht  um   das  gewöhnUche  Temperaturleuchten,  da« 

l^^,  ^i^**^^^ "   ^"^^^  ^^   ^ter  50«  sind,  sondern   um    eine  unmittelbr 

^  ,u^*.4i4Jh4i»^  cht^tuiiMrher  Energie  in  strahlende^). 

ISO    ^olvK^atlich  ausgesprochene  „Erklärung**,   es    könnten  eiiuete 
^^.:x  v^  *»^  "i^*'*  "^^^^  »^»^  Otlühtemperatur  haben,  während  die  mittlere  Tanp^ 
,».**        '^^    V  v.>.»».u«.ivMi,  ux^rig  ist,  hat  keinen  experimentell  nachweisbtf« 
.»»•%,♦*.    ****'^    '***'^*'*   ^'^***'^  ^xjssenschaftliche  P 
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Bemgemäas  liätt«  die  Pliotucliemie  oder  die  Lehre  von  den  gegen- 
seitigen Umwandlungen  der  strablenden  und  der  chemischen  Energie  in 
Äwei  Abteilungen  zu  zerfallen,  von  denen  die  eine  die  Bildung  chemisclier 
Energie  aus  atrahlender,  und  die  andere  den  entgegengesetzten  Vorgang 
EU  behandeln  hätte.  Indessen  ist  nur  der  ei^te  Teil  einigermassen  ent- 
wickelt. Fllr  den  zweiten  sind  nur  einige  Beobachtungen  der  eben  er- 
wähnten Art  vorhanden,  und  zu  einer  wisaeuBchaftlichen  Behandlung  des 
Gebietes  sind  kaum  die  ersten  ÄnBlltze  vorhanden.  Wir  werden  uns 
daher  ausschliesslich  mit  dem  ersten  Teile  zu  bescljjlftigen  haben. 


Drittes  Kai>it.el. 
Die  ohemiache  Wirkung  des  Lichtes. 

Die  pliotoche mischen  Erscheinungen  bestehen   darin,  dass  sicli  die 

in  einem   gegebenen   Gebiete  verändern,   wenn 

dieses  eintritt.     Damit   die    letztere   irgend    dne 

'^Vii^ung  äussern  kann,  muss  sie  sich   in    eine   andere  Form  verwandelt 

1,  die  Absorption  ist  also  eine  notwendige  Voraussetzung  aller  photo- 
«^emischen  Wirkung. 
[         Die  Art  der  Verändeiungen  kann  sehr  verschieden  sein.   Allgemein 

man  sagen,  dass  verscliiedeue  Stoffe  unter  dem  EinfluBse  der  Sti'ati- 
hing  andere  chemische  Eigenschaften  annehmen,  als  sie  sie  olmediee  be- 
Dadureh  werden  vorhandene  Glacligesi-iclite  verachoben  werden, 
tod  es  können  Voro^ge  eintreten,  die  ohne  die  Mitn'h'kung  der  Strah- 

niclit  in  nacii weisbarer  Menge  stattfinden.  Femer  können  vorhan- 
dene Vorgänge  beschleunigt  oder  verzögert  werden.  Ob  letzteres  nur 
durch  die  Änderung  der  chemischen  Eigenscliaften  im  Sinne  einer  Ver- 
Bcliiehung  des  chemisclien  Potentials  bewirkt  werden,  oder  ob  die  Strah- 
Inng  .ausserdem  katalytiseh,  d.  h.  von  der  PotentiaJändernng  unabhängig 
beschleunigen  kann,  ist  noch  nicht  ausgemacht,  wenn  es  auch  sehr 
wahrscheinhch  ist. 

Man  wird  also  Lichtempfindlichkeit  bei  allen  Stotlen  zu  ern'arten  haben, 
die  absorbieren  können,  und  es  wird  sich  nur  um  veracliiedene  Grade 
dieser  Eigenschaft  i-on  Stoff  zu  Stoff  handeb  können.  In  der  That  ist 
das  Verzeichnis  der  Stoffe,  die  sich  durch  den  Einäuss  des  Lichtes  ändern, 
sehr  gross  und  nimmt  unauniörlieli  zu. 

Um  Biet  eine  Torateilung  davon  zu  machen,  wie  dnrch  Strahlung  der 
chemische  Zustand  eines  Gebildes  geändert  werden  kann,  denken  wir  uns  ver- 
schiedene absorbierende  Stoffe  in  einen  Raum  voti  konstanter  Temperatur  ge- 
bracht. Dann  werden  diese  gleiche  Temperatur  annehmen.  Wird  nun  eine 
Strahlung  in.  den  Raum  gesendet,  die  von  den  Stoffen  verschieden  absorbiert 
wird,  wobei  die  absorbierten  Strahlen  sich  in  Wärme  verwandeln  mögen,  so 
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nehmen  die  Stoffe  verschiedene  Temperaturen  an,  die  sich  aus  dem  Verhält- 
nis der  Absorption  der  empfangenen  Strahlen  zur  Emission  bei  den  ent- 
standenen Temperaturen^)  ergeben.  Demgemftss  werden  sie  sich  auch  gegen- 
einander nicht  mehr  so  verhalten  können,  wie  vorher  im  Dunkeln,  sondern 
nehmen  neue  gegenseitige  Beziehungen  an. 

Von  den  sehr  vielen  photochemischen  Vorgängen  sind  nur  wenige 
quantitativ  untersucht  worden.  Am  eingehendsten  ist  dies  mit  emer 
von  Berthollet  entdeckten  Reaktion  geschehen,  die  in  der  Verbindung  des 
Chlorknallgases,  d.  h.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Volnmen  Chlor  und 
Wasserstoff  im  Lichte  besteht  Beide  vereinigen  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Strahlung  zu  Chlorwasserstoff.  Lässt  man  starkes  Licht  auf 
eine  grössere  Menge  des  Gases  wirken,  so  geschieht  die  Vereinigung 
nach  einigen  Augenblicken  unter  Explosion;  mässigt  man  aber  das  lidi^ 
so  findet  die  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  in  regeknässiger  und  lang- 
samer Weise  statt  Die  letzteren  Umstände  sind  es,  unter  denen  man 
die  Erschemung  zu  messenden  Versuchen  benutzen  kann. 

Chlor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  auch  im  Dunkeln,  wenn  man  ihre 
Temperatur  genügend  steigert,  und  zwar  genügt  die  Steigerung  an  einer 
kleinen  Stelle,  z.  B.  durch  einen  elektrischen  Funken  dazu,  um  eine  beliebig 
grosse  Menge  des  Gases  zur  Explosion  zu  bringen.  Dies  rührt  daher,  dass  durch 
denVorgang  selbst  eine  grosse  Menge  Wärme  entwickelt  wird.  Durch  diese  wird  die 
Temperatur  in  der  Umgebung  der  Stelle,  wo  die  erste  Verbindung  stattfand, 
soweit  gesteigert,  dass  auch  dort  die  Verbindung  eintritt,  und  so  setzt  sich  der 
Vorgang  über  die  ganze  Masse  fort.  Die  gleiche  Überlegung  gilt  für  die  Ver- 
bindung unter  der  Wirkung  des  Lichtes.  Wird  die  erzeugte  Wärme  so  lang- 
sam abgeführt,  dass  sich  die  Temperatur  der  schnellen  Reaktion  herstellt,  so 
tritt  die  explosive  Verbindung  ein.  Belichtet  man  dagegen  unter  Bedingungen, 
durch  welche  diese  Temperatursteigerung  vermieden  wird  (am^  besten  unter 
solchen,  dass  eine  merkliche  Steigerung  überhaupt  nicht  stattfindet),  so  geht 
die  Verbindung  in  stetiger  und  messbarer  Weise  vor  sich. 

Die  Messung  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  auf  Chlorknall- 
gas beruht  nun  auf  dem  Umstände,  dass  der  gebildete  Chlorwasserstoff 
augenblicklich  von  Wasser  aufgenommen  wird,  während  die  Absorption 
der  Bestandteile  gering  ist.  Man  belichtet  daher  Chlorknallgas  in  Be- 
rührung mit  Wasser  (das  mit  Chlor  und  Wasserstoff  unter  den  Umstan- 
den des  Versuches  gesättigt  ist)  in  einem  Apparate^  der  die  Messung  der 
Volumverminderung  gestattet,  und  hat  in  letzterer  ein  Mass  för  den  Be- 
trag der  verbundenen  Gase. 

Ein  derartiger  Apparat  wurde  zuerst  von  Draper  (1842),  später  in 


^)  Man  darf  nicht  etwa  hier  das  Kirchhoffsche  Gesetz  (S.  484)  anwenden 
wollen;  hier  handelt  es  sich  nicht  um  ein  Gleichgewicht  gegenseitiger 
Strahlung,  für  welche  dieses  Gesetz  gilt,  sondern  um  die  Wirkung  einer  un- 
abhängigen äusseren  Strahlungsquelle. 


Die  chemiBche  Wirkung  des  Lichtes. 
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ToUknmmener  Gestalt  von  Bnnsen  und  Roacoe  (18fi3j  konstruiert. 
Hauptteil  dee  letzteren  ist  untensteliend  (Fig.  57)  abgebildet. 

Das  elektrolytiacli  in  genau  richtigen  Verhältnissen  dargestellte  Ge- 
menge, das  Clilorknallgas,  vvd  ron  h  aas  durch  das  „InBolationsgeC^s" 
i  geleitet,  welciies  in  Hacher  Dosentbrm  aus  dUnneni  Olase  geblasen  ist 
und  in  seiner  unteren,  geschwäi'zten  Hälfte  Wasser  entliält.  Es  stfiht 
darcli  einen  Schliff  mit  dem  Skalenrohr  k  in  Verbindung,  das  in  das 
gleichfalls  mit  Wasser  gefüllte  Gefäss  1  ausläuft. 

Fällt  Liclit  auf  den  oberen  Teil  von  i,  so  bildet  sich  Chlorwassei^ 
atoff,  welcher  augenbUcklich  von  Wasser  aufgenommen  wird.  Dadurch 
entsteht  eine  Yolumvenninderung  und  der  Wasserfaden  Ik  im  Skalen- 
lohre  bewegt  sich  nach  i  hin;  die  dnrchraessene  Strecke  wird  an  der 
Teilung  abgelesen  und  ist  das  Mass  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes. 

Durch  diese  Einrichtung  ist  bewirkt,  dass  das  Produkt  der  Licht- 
Wirkung,  das  ChlorK-asseratoffgos,  in  demselben  Masse  fortgenommen  wird, 
als  es  entsteht,  und  dasa  somit  der  Apparat  seine  Beschaffenheit  während 
des  Versuches  unverändert  beibehält. 

Mittels  derartiger  Apparate  hat  nun  zuerst  Draper  und  später 
Bunsen  und  Koscoe  das  Gi-undgesetz  der  piiotochemieclien  Wirkung  fest- 


Fig.  57. 

gestellt,  demzufolge  die  Wirkung  des  Lichtes  proportional  seiner 
Stärke  ist. 

Draper  (1842)  entwarf  von  einei'  gleichmässig  beleuchteten  weiseen 
!F15che  mittels  einer  grossen  Linse  ein  Bild  auf  seinem  Apparat,  welcher 
ihm  die  Messung  der  durch  die  Lichtwirkung  aus  Cblorknallgas  gebildeten 
Chlorwasserstoffmenge  gestattete,  und  erhielt,  wenn  er  die  Unse  durch 
Sektoren  von  bekanntem  Winkel  teilweise  zudeckte,  Reaktionsgeschwindig- 
keiten, welche  der  freien  Unsenoberfläche  proportional  waren.  Später 
jtst  derselbe  Satz  von  Hankel  (1862),  sowie  von  Bunsen  mid  Eoscoe 
(1862)  geprüft  und  bestätigt  worden. 

In  der  eben  ausgesprochenen  Form  bezieht  sich  der  Satz  auf  die 
in  der  Zeiteinheit  ausgeübte  Wirkung  einer  gleichförmigen  Strahlung. 
E)enkt  mau  sich  die  Strahlung  vei^nderhch,  so  ist  die  in  jedem  Zeitteil 
«rfolgte  Wirkung  proportional  der  in  diesem  Augenblicke  herrschenden 
Strahlung.  Multipliziert  man  daher  jede  Strahlungsintensität  mit  der 
Zeit,  während  der  sie  geherrscht  hat,  und  summiert  diese  Produkte,  so 
erhält  man  eine  Grösse,  welcher  nach  dem  Grundgesetze  die  gesamte 
elientische  Wirkung  proportional  ist.  Jene  Summengröase  ist  aber  nichts 
als  die  Gesamtenergie  der  Sti'ahlung,  welche  während  der  ganzen 
Zeit  eingewii'kt  hat,  und  man  kann  das  Grundgesetz  daJier  auch  in  der 
6eetalt  aussprechen:    für  ein   gegebenes  Gebilde  ist  die  zu  che- 
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mUchen    Zwecken    uiugeselzle    Strahlnngaeiiergie     eia    kos- 
Btanter  Bruchteil  der  Oesaratenergie  der  Strahlung. 

Die  Genauigkeit  ilie^ea  Grundgesetzes  ist  nur  tlieoretisch  eine  vall- 
kommene,  da  die  VorauBsetzung,  duss  das  Gebilde  seine  Beachaffenheit  wUhreni 
der  Strahlung  beibotialte,  in  aller  Strenge  nicht  zv  erfüllen  ist.  Denn  m 
erfolgt  E.  It.  im  ItunKenscben  Apparate  die  Absorption  des  Clilorwasserstoft 
nicht  augenbliclclich,  sondeni  nur  sehr  scbnell;  a  wird  alao  immer  välirenil 
der  Arbeit  etwas  ChlomasserstuS  im  Apparate  Bein,  und  zwar,  wie  eine  nahe- 
liegende Überlegung  zeigt,  niclit  eine  konstante  Menge,  sondern  eine,  die  der 
Beaktionsgegcb windigkeit  proportional  ist.  Ähnliche  Einwendui^eii  lasBen 
sich  in  allen  ähnlichen  derartigen  Fftllen  machen. 

Femer  hat  sich  gerade  bei  den  Versuchen  von  Bunsen  und  Boscoe  gez^ 
dasi  der  Verbindung  des  Chlorknallgases  gewisse  Torgänge  vorausgehen,  dnrcli 
welche  die  Heaktionsgoschwindigkeit  gesteigert  wird,  so  dass  erst  nach  längerer 
Einwirkung  einer  konstanten  Lichtquelle  eine  konstante  HeaktionsgeBchwiitdig- 
keit  erreicht  wird.  Derartige  Erscheinungen  der  „photochenuscheD  Indukücm'' 
finden  auch  in  anderen  Fallen  statt;  sie  rühren  alle  daher,  dass  unter  der 
B^Dwirkung  der  Strahlung  das  Ucbtemphndliche  Gebilde  selbst  ein  anderes 
werden  musB,  bevor  es  in  einea  stationftren  Zustand  übergehL  Für  diese 
erste  Arbeit  sind  bestimmte  endliche  Betrage  erforderlich,  die  einen  anderen 
Koefüzienlen  haben,  als  die  Arbeit  iin  stationären  Zustande,  und  die  desbalb 
eine  Abweichunfi;  vom  einfachen  Grundgesetz  bewirken. 

Es  entsteht  nun  die  PVage  nach  dem  Bruditei!  der  Geeamtnienge 
der  strahlenden  Energie,  welcher  im  ChlorknaJlgas  zu  ehemiflcher  Wirkung 
verbraucht  wird.  Bunsen  und  Roscoe  haben  eine  Antwort  auf  folgendem 
Wege  erhalten. 

Die  Strahlen  einer  konstanten  Leuchtgasflamme  wurden  znnächu 
durch  einen  Cylinder  mit  Clilor  geschickt,  und  es  wurde  der  Verlust  an 
Strahlung  (welcher  zur  Erwärmung  des  Glilors  dient)  gemessen.  AJBdann 
wurde  in  den  Weg  derselben  Strahlen  ein  doppelt  so  langer  Cyhnder 
mit  Chlorknallgaa  eingeschaltet.  Da  der  Wasserstoff  nicht  in  mesabarer 
Weise  die  Strahlen  absorbiert,  so  mlisste  das  Licht,  wenn  es  ohne  andei« 
Arbeit  zu  leisten,  als  es  im  Chlor  geleistet,  durch  das  Chlorknallgas  gingft 
gerade  dieselbe  Schwächung  erfahren,  wie  im  Chlor  allein.  Die  Schwäehmtg 
war  aber  merklich  gi-össer,  so  dasa  die  Forscher  zu  folgendem  Er- 
gebnis kamen: 

„Von  den  Strahlen  einer  LeuelitgaBflamme,  welche  im  Chlorknall- 
gase absorbiert  werden,  dienen  zwei  Drittel  zur  Erwärmung  des  Gases, 
und  ein  Drittel  zur  Leistung  der  Arbeit,  durch  welche  die  beiden  Oase 
in  den  Stand  gesetzt  werden,  nch  chemisch  zu  verbinden." 

Untersuchungen  über  den  Anteil  des  Lichtes,  welcher  beim  Auf 
fidlen  auf  hchterap  und  liehe  Stoffe  zur  Wirkung  gelangt,  haben  et- 
daas  derselbe  meist  selir  klein  ist.  Kach  Pfeffer  wird  unter  den 
günstigsten  Verhaltnissen  von  einem  Quadratcentimeter  Oberfläche  Nues 
Oleanderbhittes  in  einer  Sekunde  0-0OOÜO00537  g  Stärke  gebildet   Die 
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Verbrennungswärme  dieser  Menge  beträgt  nur  9200  Erg,  und  ebenso 
gross  ist  die  Menge  der  zur  Bildung  der  Stärke  aus  dem  Lichte  ver- 
brauchten Energie.  Nun  beträgt  aber  die  strahlende  Energie,  welche 
ein  Quadratcentimeter  an  heiteren  Sommertagen  emptängt,  1250000  Erg 
in  der  Sekunde;  von  dieser  Menge  kann  also  die  Pflanze  noch  nicht 
den  hundertsten  Teil  zu  chemischen  Zwecken  verbrauchen. 

Aus  diesem  Beispiel  ergiebt  sich,  dass  der  Bruchteil  der  strahlen- 
den Energie,  der  zu  chemischen  Zwecken  verbraucht  wird,  je  nach 
Umständen  ausserordentlich  verschieden  sein  kann.  Er  kann  selbstver- 
ständlich nie  grösser  sein,  als  der  überhaupt  absorbierte  Teil;  zwischen 
der  Gesamtabsorption  und  der  chemischen  besteht  aber  auch  offenbar 
kein  konstantes  Verhältnis,  und  man  kann  daher  aus  der  Lichtabsorption 
keinen  unmittelbaren  Schluss  auf  die  chemische  Lichtempfindlichkeit  ziehen. 

Aus  dem  photochemischen  Grundgesetze  und  den  allgemeinen  Ge- 
setzen, denen  die  strahlende  Energie  unterworfen  ist,  ergeben  sich  die 
einzelnen  Gesetze  für  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes.  So  wird  diese 
im  umgekehrten  Verhältnisse  des  Quadrats  der  Entfernung  von  einer  all- 
seitig strahlenden  Lichtquelle  abnehmen,  und  bei  der  Absorption  durch 
irgend  welche  Mittel  wird  die  absorbierte  Menge  in  geometrischer  Reihe 
wachsen,  wenn  die  Schichtdicke  in  arithmetischer  zunimmt. 

Dass  endlich  alle  geometrischen  Gesetze  der  strahlenden  Energie 
SLuah  fiir  die  photochemische  Wirkung  Geltung  haben,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  man  jede  objektive  optische  Erscheinung  photogi*aphieren  kann. 

Diese  Gesetze  sind  durch  verschiedene  Methoden,  insbesondere  mit- 
tels lichtempfindlicher  Papiere  und  Platten  geprüft  worden,  und  haben 
stets  dasselbe  Resultat,  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  der  prüfen- 
den Stoffe,  ergeben. 

Diese  Unabhängigkeit  der  allgemeinen  Gesetze  von  dem  besonderen 
photochemischen  Vorgange  führt  zu  einem  wichtigen  Schlüsse.  Betrachtet 
man  nämlich  die  mannigfaltigen  derartigen  Prozesse,  so  glaubt  man  sie 
in  zwei  Klassen  teilen  zu  müssen,  die  dadurch  verschieden  sind,  dass  in 
der  einen  die  neuen  Stoffe  unter  Energieverlust,  in  der  anderen  unter 
Energiegöwinn  entstehen.  Ein  Beispiel  für  die  erste  Klasse  bildet 
die  Verbindung  des  Chlorknallgases  zu  Chlorwasserstoff,  eines  flir  die 
zweite  die  Bildung  der  Stärke  in  den  grünen  Pflanzen.  Man  hat  daher 
gesagt,  dass  im  ersten  Falle  das  Licht  nur  auslösend  wirke,  während  es 
im  zweiten  würklich  Arbeit  leiste. 

Gegen  eine  derartige  Trennung  spricht  vor  allen  Dingen  der  Um- 
stand, dass  beide  Fälle  voneinander  sich  nicht  unterscheiden,  was  die 
Gesetze  des  photochemischen  Verlaufes  anlangt.  Man  wird  daher 
gezwungen,  in  allen  Fällen  anzunehmen,  dass  es  sich  um  eine  wirkliche 
Arbeitsleistung  des  Lichtes  handelt,  d.h.  um  eine  Umwandlung  der  strahlenden« 
Energie  in  chemische.  Der  Unterschied  der  beiden  Fälle  besteht  dann 
nur  darin,  dass  die  durch  die  Arbeit  des  Lichtes  bewurkten  Vorgänge 
noch  von  ianderen  Vorgängen  gefolgt  sein  können,  bei  denen  ein  Energie- 
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veriuBt  erfolgt,  der  gröeser  ist  als  der  Gewinn  ans  der  Stnhlnng.  Dies 
märe  der  Fall  des  Gilorknallgases.  Tritt  ein  soldier  seknndirer  Vorgang 
nidit  dn^  so  ist  das  Gesamtergebnis  ein  Energiegewinn  f&r  das  betrachtete 
Gebilde,  dem  Falle  der  photoehemiscfaen  Wirkung  in  den  grfimen  Pflanzen 
enlsprediend. 

Auf  die  Fhige,  weldie  Strahlen  diemisdie  THrkongen  ans&ben,  ist 
zu  antworten,  da»  dies  durch  die  Sdiwingnngsdauer  oder  die  Wellen- 
länge der  Strahlen  bestinmit  wird,  derart,  dass  für  jedes  liehtempfindlidie 
Gebilde  ein  Maximum  (oder  einige)  bei  bestimmter  Periode  Torfaanden 
ist  Durdi  den  Umstand,  dass  die  auf&llendsten  chemisdien  Wirkungen 
des  Lidites  an  soldien  Stoffen  beobachtet  worden  sind,  deren  diemisdies 
Absorptionsgebiet  im  Blau,  Violett  und  darüber  hinaus  li^,  hatte  sidi 
früher  die  Vorstellung  entwickelt,  dass  die  kurzwelligen  Strahlen  die 
eigentlidi  ^diemisdien"^  sden.  Die  späteren  Forschungen  haben  gezdgt, 
dass  chemische  Wirkungen  von  allen  Strahlen  des  sichtbaren  und  un- 
sichtbaren Spektrums  ausgeübt  werden  können,  und  dass  es  nur  Ton 
der  Natur  der  Stoffe  abhängt,  welche  Strahlen  als  diemisch  wirksam 
zur  Geltung  kommen.  Die  Messungen  der  „chemisdien  Intensität  des 
lichtes^*  zuerst  oder  des  „photodiemisdien  Klimas*^,  welche  froher  yid&di 
ausgeführt  worden  sind,  haben  daher  keine  allgemeine  Bedeutung,  sondern 
sie  geben  nur  die  zdtlichen  Mannigfaltigkeiten  in  der  Stärke  der 
Strahlenarten  wieder,  welche  auf  das  benutzte  Aktinomet^  von  besonden 
grosser  Wirkung  sind. 

Über  den  Zusammenhang  der  photochemischen  Empfindlichkdt  mit 
der  chemischen  Natur  der  Stoffe  hat  sich  allgemeines  noch  nicht  ermittehi 
lassen.  Da  das  chemische  Absorptionsgebiet  notwendig  innerhalb  des 
optischen  liegen  muss,  so  wird  man  von^iegend  unter  den  gefärbten  Stoffen 
die  fiir  die  sichtbaren  Strahlen  empfindlichen  zu  suchen  haben.  Doch 
gentigen  sehr  geringe  Grade  der  HU-bung,  um  sehr  bedeutende  licht- 
empfindlichkeit zu  ermöglichen,  wie  sich  an  dem  Beispiele  der  fast 
weissen  Halogenverbindungen  des  Silbers  ersehen  lässt 

Im  übrigen  scheinen  namentlich  Oxydations-  und  Reduktionsgleicb- 
gewichte  durch  die  strahlende  Energie  beeinflusst  zu  werden.  Daher 
sind  fast  alle  Salze  der  Metalle,  die  Ionen  von  mehrfacher  Wertigkeit 
bilden  können,  lichtempfindlich.  Dies  tritt  besonders  deutlich  zu  Tage, 
wenn  gleichzeitig  Stoffe  zugegen  sind,  die  eine  Oxydation,  bez.  Reduktion 
erfaliren  können. 


Viertes  Kapitel. 

Die  Photographie. 

Die  Methode,  mittels  deren  Daguerre  zuerst  wirkliche  Photogramme 
zuwege  brachte,  bestand  darin,  dass  er  eine  Silberplatte  (oder  eine 
mit    Silber  überzogene   Kupferplatte)   den    Dämpfen    des  Jods  aussetzte, 
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und  alsdann  das  Bild  der  Camera  obscura  auf  die  Platte  wirken  liess. 
Nach  erfolgter  Einwirkung  (die  nur  wenige  Sekunden  erfordert)  wird 
die  Platte,  auf  welcher  kein  Bild  sichtbar  ist,  den  Dämpfen  von  schwach 
erwärmtem  Quecksilber  ausgesetzt  Diese  verdichten  sich  an  der  Platt«, 
und  zwar  um  so  reichlicher,  je  stärker  das  Licht  an  der  betreffenden 
Stelle  eingewirkt  hat  Betrachtet  man  die  Platte  so,  dass  die  blanken 
Stellen  wenig  licht  in  das  Auge  reflektieren,  so  erscheinen  die  Stellen, 
an  denen  ein  Niederschlag  von  Quecksilbertröpfchen  erzeugt  ist,  heller 
als  der  Grund,  und  zwar  um  so  heller,  je  reichlicher  der  Nieder- 
schlag ist. 

Die  Theorie  dieses  Vorganges  beruht  zunächst  auf  der  Thatsache, 
dass  sich  Dämpfe  an  rauhen  Stellen  im  allgemeinen  leichter  ansetzen, 
als  an  glatten.  Wo  das  Licht  auf  das  Jodsilber  eingewirkt  hat,  ist  letzteres 
teilweise  zerlegt  worden  und  dadurch  hat  sich  an  den  entsprechenden 
Stellen  ein  besserer  Boden  flir  die  Anlagerung  von  Quecksilbertröpfchen 
gebildet  Dazu  kommt  vielleicht  noch  der  Umstand,  dass  das  aus- 
geschiedene Silber  mehr  Verwandtschaft  zum  Quecksilber  hat,  und  daher 
dasselbe  reichlicher  verdichtet,  als  das  unzerlegte  Jodsilber.  Überhaupt 
ist  durch  die  Forschungen,  welche  sich  an  das  Bekanntwerden  der 
Daguerreschen  Methode  knüpften,  erwiesen  worden,  dass  mit  der  geringsten 
örtlichen  Änderung  in  der  Oberflächenbeschaffenheit  einer  polierten  Schicht 
sich  die  Art,  wie  Dämpfe  an  derselben  sich  verdichten,  in  auffälligster 
Weise  ändert.  Es  ist  dies  eine  Folge  des  Einflusses  fremder  Stoffe  auf 
die  metastabile  Grenze  (S.  114). 

Die  Methode  von  Daguerre  ist  jetzt  allgemein  verlassen.  Sie  wurde 
zunächst  durch  das  Kollodionverfahren  von  Scott  Archer  verdrängt.  Einer 
Auflösung  von  Schiessbaumwolle  (Cellulosenitrat)  in  Äther  und  Alkohol, 
welche  beim  Verdunsten  des  letzteren  eine  glasartige  Schicht  zurücklässt, 
werden  Jodverbindungen  (Jodcadmium,  Jodammonium  u.  s.  w.),  die  in 
der  Flüssigkeit  löslich  sind,  zugesetzt.  Mit  derselben  wird  eine  Glas- 
platte überzogen,  und  diese  taucht  man,  nachdem  die  Hauptmenge  des 
Äthers  verdunstet,  in  eine  Lösung  von  Silbemitrat.  Dadurch  bildet  sich 
in  der  Kollodionschicht  ein  Niederschlag  von  Jodsilber,  welcher  licht- 
empfindlich ist 

Bringt  man  eine  solche  Platte  in  die  Camera  obscura  und  belichtet 
die  erforderliche  Zeit  (einige  Sekunden  im  freien  Tageslicht),  so  kann 
man  auf  der  gelblich-weissen  Platte  keine  Spur  eines  Bildes  bemerken. 
Ein  solches  kommt  erst  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Platte  mit  einem 
Gemenge  von  Silbernitrat  und  einer  reduzierenden  Flüssigkeit,  einer 
Lösung  von  Pyrogallol  oder  von  Eisenvitriol  u.  s.  w.,  übergiesst.  Das 
Silber,  welches  sich  aus  dem  Gemenge  ausscheidet,  lagert  sich  vorizugs- 
weise  an  den  Stellen  an,  wo  das  Licht  gewirkt  hat,  und  bringt  ein  Bild 
hervor,  in  welchem  der  Silbemiederachlag  proportional  der  Lichtstärke 
ist.  Durch  Behandeln  dieses  „entwickelten"  Bildes  mit  einem  Lösungs- 
mittel des  Jodsilbers,  z.  B.  Cyankalium,  wird  das  überschüssige  Jodsilber 
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entfernt  und  es  bleibt  ein  Negativ,  d.  b.  ein  BOd  mit  undurchfflchtigen 
lichtstellen   und   durchsicbtigen  Schattenstellen  zurück. 

Die  Tlieorie  des  Vorganges  beruht  auf  den  Eigenschaften  über- 
sättigter Lösungen  gegenüber  vorhandenen  Keimen.  In  der  mit  dem 
Entwickler  übergossenen  Sdiicht  besteht  das  Bild  aus  metallischem  Silber^), 
während  das  Gemenge  von  Silbemitrat  und  Reduktionsmittel,  weldies 
den  Entwickler  bildet,  eine  in  Bezug  auf  Silber  übergesättigte  Lösung 
darstellt.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Silber  dort  aus,  wo 
bereits  Keime  von  Silber  vorhanden  sind,  und  so  entsteht  ein  sichtbares 
Bild.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Entwicklers  kann  man  diesen 
Niederschlag  so  dicht  erhalten,  als  für  den  vorliegenden  Zweck  erforderlieh 
ist  Dies  gelingt  ebenso  mit  dem  frischen  Bilde  in  der  Jodsilberschidit, 
wie  mit  dem  „fixirten^^,  d.  h.  durch  Behandeln  mit  CyankaUumlösang 
vom  Jodsilber  befreiten  Bilde. 

Gegenwärtig  wh*d  auch  der  KoUodiumprozess  nur  noch  ftir  bestimmte 
Zwecke  benutzt,  und  es  dienen  für  den  allgemeinen  Gebrauch  Bromsilber- 
gelatineplatten. Diese  haben  ausser  der  viel  grösseren  Lichtempfindlidi- 
keit  den  wesentlichen  Vorzug,  dass  sie  beliebig  lange  vor  dem  Gebrauch 
hergestellt  werden  können,  ohne  zu  verderben,  während  die  Kollodium- 
platten unmittelbar  nach  dem  Baden  in  der  Silberlösung  verbraucht 
werden  müssen. 

Die  Herstellung  dieser  Platten  geschieht,  indem  zu  einer  wannen 
Lösung  von  reiner  Gelatine  und  Bromkalium  eine  ammoniakalische  Silber- 
lösung gesetzt  wird,  wobei  das  Bromid  m  kleinem  Überschusse  bleiben 
muss.  Das  Bromsilber  scheidet  sich  dann  in  kolloidalem  Zustande  aus 
und  ist  zunächst  unempfindlich.  Durch  längeres  Digerieren  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  wird  es  empfindlicher,  und  nach  bestimmter  Zeit 
ist  es  genügend  „gereift*'.  Dann  lässt  man  die  Masse  erstarren,  wäscht 
das  entstandene  Kaliumnitrat  aus,  schmilzt,  vergiesst  die  Emulsion  auf 
Glasplatten  und  lässt  trocknen. 

Die  Entwickelung  dieser  Platten  erfolgt,  indem  man  sie  mit  starken 
Reduktionsmitteln,  Kaliumferrooxalat,  alkalischen  Lösungen  von  Hydro- 
chinon  oder  anderen  mehrfach  hydroxylirten  aromatischen  Verbindungen 
behandelt.  Dann  wird  das  Bromsilber  vorwiegend  an  den  Stellen  reducirt, 
wo  die  Lichtwirkung  stattgefunden  hatte.    Durch  Behandeln  mit  Natrium- 


^)  Durch  neuere  Versuche  von  Eder  ist  sichergestellt  worden,  dass  in 
der  nicht  entwickelten  Kollodium -Jodsilberschicht  das  Bild  nicht  aus  metalli- 
schem Silber,  sondern  aus  Silberjodür  oder  einem  ähnlichen  Reduktionspro- 
dukt des  Jodsilbers  besteht,  da  es  durch  Salpetersäure  nicht  zerstört  wird, 
wohl  aber  durch  Jodlösung.  Für  die  Theorie  der  Entwickelung  ist  dies  an 
sich  wichtige  Ergebnis  ohne  Belang,  da  sich  aus  den  Subhalogenverbindungen 
des  Silbers  unter  dem  Einflüsse  des  Entwicklers  alsbald  metallisches  Silber 
bildet,  welches  dann  die  oben  geschilderte  Rolle  übernimmt. 
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tliiosuil'at   wiril  Bclilieaelich    das   niclit  reduzierte  liromailber  eotfemt  i 
dae  Bild  fixirt. 

Die  Theorie  dieser  Entwickelung  ist  von  der  der  Kollodiumplatten 
niclit  wesentlicli  yerachieden.  Audi  hier  bildet  aieli  durcL  die  Einwirkung 
des  reduzierenden  Stofl'es  auf  das  Brouisilber  eine  übersUttigto  Silberlösung, 
welche  das  Metall  an  vorliandenen  Keimen  absetzt. 

Auch  dieses  Vertahren  giebt  negative  Bilder,  d.  Ii.  solche,  in  denen  1 
die   lichten   Stellen    undurclisiclilig   und    die   dunklen    durchsichtig   sind.  ] 
rür  die  Herstellung  positiver  Bilder  nach  diesen  giebt  es  sehr  versc^edene  I 
Verjähren.     Die  gebiäucldichsten  beruhen  auf  der  Schwärzung  der  Silber-  I 
Balze,    die  in  Berührung  mit  organischen  Stoffen   sind,    im  Lichte.     Die  ■ 
Silbersalze  werden  unter  diesen  Umständen  zu  Silber  redudrt,  und  zwa 
im  umgekehrten  Verhältnis  zu  der  Dichtigkeit  des  aufgelegten  Negativs, 
so    dass    nun  ein    ncbtigea  Bild    zu  stände  kommt.     Dm-ch  Natriumthio- 
snlfat  wird   das    überschüssige    Silbersalz    entfernt,    und    ein    aus    Silber 
bestehendes  Bild  bleibt  zurück.     Da  dies   Silber   eine  unschöne  braune 
Farbe  hat,  so  behandelt  man  das  Bild  mit  einer  sehr  verdünnten  Gold- 
löaung,  wodurch  das  Silber  des  Bildes  durch  Gold  ersetzt  wird,  dessen 
blauviolette  Farbe   mit   dem  Braun   des    Silbers   den   bekannten   „Photo- 
graphieton"  giebt 

Die  Platinotypie  beruht  auf  der  Reduktion a Wirkung,  welche  die 
Ferrisalze  im  Lichte  erfaJirea.  Man  benutzt  gewülinUch  Ealiumferrioxalat, 
dem  man  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  zufügt.  Nach  der  Be- 
lichtung wird  das  Bild  mit  einer  Lösung  von  Kaliumoxalai  behandelt, 
wodurch  an  den  reduzierten  Stellen  daa  entstandene  Ferrosalz  ans  dem 
Flatinsalze  metallischem  Platin  absclieidet. 

Eine  grosse  Anzahl  weiterer  Verfahren  benutzen  die  Wechselwirkung 
zwischen  Chromaten  und  organischen  Klebstoffen,  wie  Leim  und  Gummi. 
In  diesen  Gemengen  wird  durch  das  Liebt  die  Chrorasäure  reduziert, 
und  das  entstandene  Chromoxyd  bildet  mit  dem  Klebstoff  eine  schwer- 
löslicfae  Verbindung.  Hierdurch  wird  ein  F^bstoff,  der  dem  Gemenge 
einverleibt  war,  an  den  Stellen  grosster  Lichtwirkung  gebunden ; 
man  erhält  nach  dem  Fortwaschen  des  unveränderten  Überzuges  nach  • 
dnem  Negative  ein  Positiv. 

Auf  der  gleichen  Reaktion  beruhen  mehrere  photographis«^e  Drude- 
verfahren.    Für  letztere  wird  temer  vielfach  der  Asphalt  benutzt,  welch»  1 
die  Eigenschaft  hat,    im  Lichte  seine  Löslichkeit  in  Terpentinöl  zu  1 
lieren.    Die  Einzelheiten  dieser  selir  mannigfaltigen  Methoden   entziehen  j 
mch  der  Berichterstattung  an  dieser  Stelle, 

Eine    bemerkenswerte    Beobachtung    ist   von  H.  W.  Vogel    (1874)   I 
gemacht  worden.     Die  Silbei'salze,  insbesondere  auch  das  Bromsilber  der   j 
gewöhnhchen  Negativplatten  sind  vorherrschend  empfindlich  für  Sti'ahlen 
zwischen  blau  und  ultraviolett,   wälirend   auf  das  Auge   die  grüngelben 
Strahlen  am  stärksten  einwirken,  für  welche  die  Hatten  wenig  empfind- 
lich sind.     Die  Folge   davon    is^   dass   in  photographischen   Bildern   die 
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Lichtverhältnisse  geändert  erscheinen;  die  donkelanssehenden  blauen  nnd 
violetten  Farben  bilden  sich  hell  ab,  während  helle  rote  nnd  gelbe 
Töne  dnnkel  wiedergegeben  werden. 

Dieser  Übelstand  lässt  sich  nun  beseitigen^  wenn  man  dem  Brom- 
silber der  Platten  gewisse  Farbstoffe,  z.  B.  Eosin  oder  Cyanin  in  sehr  ge- 
ringer Menge  zusetzt  Dadurch  Terschiebt  sich  das  Maximum  der 
photographischen  Wirkung  nach  der  Seite  der  längeren  Wellen,  bez.  es 
treten  in  diesem  Gebiete  neue  Maxima  auf,  und  man  erhält  Bilder  mit' 
richtigerer  Abstufung. 

Die  Tlieorie  dieses  Verfahrens  ist  noch  nicht  befriedigend  entwickelt 
Es  lässt  sich  nicht  absehen^  wieso  die  Absorption  durch  den  beigemisch- 
ten Farbstoff  das  aufgenommene  Licht  zu  einer  Würkung  auf  das  Brom- 
silber befähigen  soll.  Zwar  scheint  der  Farbstoff  gMchMls  dne  Ver- 
bindung mit  Silber  einzugehen,  welche  lichtempfindlich  ist;  doch  für  diese 
ist  eine  Lichtempfindlichkeit  von  der  Ordnung  der  beim  Bromsilber  vor- 
handenen nicht  nachgewiesen  worden.  Das  optische  Absorptionsmaximom 
der  gefärbten  Platte  stimmt  ausserdem  nicht  mit  dem  photographischen 
Wirkungsmaximum  überein. 

So  wichtig  sich  diese  Erfindung  daher  auch  für  die  photogra- 
phische Technik  erwiesen  hat  und  so  sicher  sie  zur  Zeit  bereits  praktisch 
gehandhabt  wird,  so  muss  doch  eine  ausreichende  Theorie  dieser  merk- 
würdigen Erscheinung  erst  von  der  Zukunft  erwartet  werden. 

Die  Versuche  endlich,  Photogramme  in  natürlichen  Farben  herzu- 
stellen, beruhen,  soweit  sie  nicht  wesentlich  mechanischer  Natur  sind, 
auf  physikalischen  Vorgängen  ohne  besondere  chemische  Beziehung  und 
müssen  daher  hier  tibergangen  werden. 


Elftes  Buch. 

Die  chemische  Verwandtschaft. 

Erstes  Kapitel. 
Methoden. 

Wenn  eine  Anzahl  Stoffe  in  bestimmten  Mengen  und  unter  be- 
stimmten Umständen  gegeben  sind,  so  kann  gefragt  werden,  was  zwischen 
ihnen  geschieht.  Denn  sie  werden  sich  im  allgemeinen  nicht  im  che- 
mischen Gleichgewicht  befinden,  und  es  werden  daher  Umsetzungen, 
Verbindungen  und  Trennungen  eintreten,  die  schliesslich  dazu  führen 
werden,  dass  Gleichgewicht  vorhanden  ist. 

Die  formale  Seite  dieser  Aufgabe  ist,  soweit  die  gegenwärtige 
Ent^iNickelung  der  chemischen  Wissenschaft  reicht,  in  dem  zweiten  Teile 
dieses  Werkes  behandelt  worden,  und  es  sind  als  allgemeinste  Formen  der  Ant- 
wort auf  diese  Frage  die  beiden  Grundgesetze:  das  der   chemischen 
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Massenwirkung  und  das  der  Reaktion  gegen  zwangsweise  Ver- 
änderungen erörtert  worden.  Dabei  haben  sich  diese  Vorgänge  in  ihrem 
Verlaufe  und  in  dem  schliesslich  erreichten  Gleichgewichte  innerhalb  der 
genannten  Gesetze  noch  durch  Koeffizienten  bestimmt  gezeigt,  die  von 
der  chemischen  Natur  der  beteiligten  Stoffe  und  den  äusseren  Umständen 
des  Vorganges  abhängig  sind.  Diese  Koeffizienten  waren  als  gegeben 
betrachtet  worden  und  es  wurde  ihnen  gegenüber  nur  die  Frage  gestellt^ 
inwieweit  sie  als  Konstanten  behandelt  werden  können.  Gegenwärtig 
soll  die  weitere  Frage  erörtert  werden,  wie  diese  Koeffizienten  mit  der 
chemischen  Natur  der  beteiligten  Stoffe  und  anderen  Umständen  zu- 
sammenhängen. Dadurch  erhalten  die  etwas  abstrakt  gewordenen  Be- 
trachtungen der  chemischen  Energetik  wieder  einen  lebendigen  Inhalt^ 
und  die  stöchiometrischen  Probleme,  die  den  Gegenstand  des  ersten 
Teiles  dieses  Werkes  bildeten,  kehren  als  Zielpunkte  der  weitergefiihrten 
Entwickelung  der  allgemeinen  Chemie  wieder. 

Denn  indem  diese  Koeffizienten  den  Zustand  des  Gleichgewichts 
zwischen  den  Stoffen  bestimmen,  gestatten  sie  die  Aufgabe  zu  lösen,  wie 
weit  ein  gegebenes  Gebilde  noch  vom  Gleichgewichte  entfernt  ist,  und 
welche  Arbeiten  es  daher  noch  leisten  kann,  bis  es  diesen  Zustand 
erreicht.  Dies  ist  aber  die  Hauptfrage,  welche  bezüglich  aller  Anwen- 
dungen der  chemischen  Vorgänge,  z.  B.  im  technischen  und  physiolo- 
gischen Gebiet  gestellt  werden  muss,  und  ihre  Beantwortung  ist  grund- 
legend ffir  die  Beurteilung  der  Ergebnisse  der  Vorgänge. 

Ausser  der  Frage  nach  dem  Gesamtbetrage  der  Arbeiten,  die  mit 
einer  bestimmten  Zustandsänderung  verbunden  sind,  ist  noch  die  nach 
der  Geschwindigkeit  zu  stellen,  mit  der  der  endliche  Zustand  erreicht 
wird.  Auch  diese  Frage  ist  von  höchster  Bedeutung  für  alle  Anwendungen 
der  chemischen  Vorgänge,  denn  ebensowenig,  wie  es  für  den  Techniker 
gleichgültig  ist,  ob  er  sein  Produkt  in  einem  Tage  oder  einer  Woche 
herstellen  kann,  ist  jede  Bethätigung  eines  lebenden  Organismus  in  ent- 
scheidender Weise  dadurch  beeinflusst,  ob  die  entsprechende  chemische 
Reaktion  langsam  oder  schnell  erfolgt. 

Es  wird  also  zwei  Gruppen  von  Konstanten  geben,  deren  Kenntnis 
zur  Beantwortung  derartiger  Fragen  nötig  ist:  Gleichgewichts-  und  Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Zwar  stehen  beide  in  dem  Zusammenhange, 
dass  eine  Gleichgewichtskonstante  sich  immer  als  das  Verhältnis  zweier 
Geschwindigkeitskonstanten  darsteUen  lässt,  welche  den  entgegengesetzten 
Reaktionen  angehören.  Durch  diese  Beziehung  sind  aber  nur  die  Werte 
der  ersteren  ableitbar,  wenn  die  letzteren  gegeben  sind.  Umgekehrt  sind 
aber  sehr  verschiedene  Geschwindigkeitswerte  möglich,  welche  dasselbe 
Gleichgewicht  ergeben,  wenn  nur  die  beiden  entgegengesetzten  Ge- 
schwindigkeiten in  gleichem  Verhältnisse  grösser  oder  kleiner  werden. 
In  der  Tliat  kann  man  fiir  die  gleiche  Reaktion  durch  den  Einfluss  dritter 
Stoffe,  sogenannter  Katalysatoren,  die  Geschwindigkeit  beträchtlich  ändern, 
ohne  dass  das  Gleichgewicht  geändert  wird. 
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Die  Bestimmung  solcher  Konstanten  kommt  in  beiden  flUlen  darauf 
hinaus,  dass  man  in  einem  gegebenen  Augenblicke  die  Mengen  der 
verschiedenen  Stoffe  bestimmt;  welche  in  dem  untersuchten  Gebilde  vor- 
handen sind.  Dies  ist  in  den  einfacheren  flUlen  eine  gewöhnliche  Auf- 
gabe der  analytischen  Praxis ,  n&mlich  immer ^  wenn  es  sich  um  die 
Messung  eines  einzigen  Stoffes  in  einer  Phase  handelt  Beispiele  sind 
die  Bestimmung  des  Dissociationsdruckes  von  Galdumkarbonat  oder  der 
Löslichkeit  eines  Salzes.  * 

Schwieriger  whrd  die  Aufgabe ,  wenn  in  derselben  Phase  mehrere 
Stoffe  vorhanden  sind.  Dann  reichen  die  gewöhnlichen  Hilfsmittel  der 
Analyse  oft  nicht  aus,  um  die  gestellten  Fragen  zu  beantworten.  Denn 
bei  der  gewöhnlichen  chemischen  Analyse  wird  der  Stoff,  dessen  Menge 
gemessen  werden  soll,  im  allgemeinen  in  eine  andere  Form  umgewanddÜ^ 
welche  die  Trennung  und  gesonderte  Messung  gestattet.  Das  Verfsduren 
ftlhrt  also  nur  dann  zum  Ziel,  wenn  durch  diese  Operationen  die  Menge 
des  Stoffes  nicht  verändert  wurd,  der  gemessen  werden  soll.  Eine  soMe 
Änderung  aber  tritt  immer  ein,  wenn  sich  dieser  Stoff  als  Bestandteil  eine» 
Gleichgewichts  vorfindet,  welches  durch  dessen  Concentration  mitbestimmt 
ist,  und  dessen  Reaktionsgeschwindigkeit  einen  Wert  hat,  der  von  gldcfaer 
Ordnung  ist,  wie  die  der  zur  Analyse  erforderlichen  Vorgänge.  Nur 
w^enn  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  das  Gleichgewicht  einstellt, 
klein  genug  ist,  kann  man  den  daher  rührenden  Fehler  in  den  zulässigea 
Grenzen  halten. 

Wenn  es  sich  z.  B.  darum  handelt,  die  Menge  der  Silberionen  in  einer 
bestimmten  Lösung  von  Silberacetat  festzustellen,  so  kann  man  sich  hierzu 
nicht  des  analytischen  Nachweises  bedienen,  der  auf  der  Fällung  der  Silber- 
ionen durch  Chlorionen  beruht.  Denn  wenn  man  durch  Zusatz  von  Chlor- 
ionen in  Form  von  Salzsäure  auch  zunächst  nur  die  Silberionen  ausfällt,  so 
entstehen  aus  dem  nichtdissociierten  Teile  des  Silberacetats  doch  alsbald  neue 
Silberionen,  die  gleichfalls  niedergeschlagen  werden,  und  schliesslich  finden 
sich  im  Niederschlage  nicht  nur  die  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Silber- 
ionen, sondern  alle,  die  sich  unter  den  vorhandenen  Umständen  vermöge  des 
Zusatzes  des  Fällungsreagens  haben  bilden  können. 

Dagegen  kann  man  die  Menge  der  Chlorionen,  die  sich  durch  die  Hydro- 
lyse der  Monochloressigsäure  unter  bestimmten  Verhältnissen  gebildet  haben, 
ganz  gut  auf  diese  Weise  bestimmen,  denn  der  Versuch  zeigt,  dass  aus  reiner 
Monochloressigsäure  durch  Silberlösung  bei  Zimmertemperatur  kein  Chlorsilber 
in  der  Zeit  gefällt  wird,  welche  zu  einer  Analyse  nötig  ist.  Zwar  bleibt  auch 
diese  Reaktion  auf  die  Dauer  nicht  aus;  ihre  Geschwindigkeit  ist  aber  klein 
genug,  dass  die  Menge  des  daher  rührenden  Chlorsilbers  verschwindend 
gemacht  werden  kann  gegen  die  Menge  des  aus  den  vorhandenen  Chlorionen 
stammenden. 

Wenn  die  während  der  Analyse  eintretende  Verschiebung  der  Menge 
des  zu  bestimmenden  Stoffes  zu  gross  ist,  als  dass  sie  vemachlässigt 
werden  kann,    so  lässt  sich  oft  die  Analyse  dadurch   ermöglichen,   dass 
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man  einen  Zustand  herstellt^  in  welchem  die  Heaktionsgeschwindigkeit 
des  Gebildes  auf  einen  sehr  kleinen  Wert  herabgeht,  ohne  dass  sich 
die  Menge  des  zu  messenden  Stoffes  ändert.  Da  das  allgemeinste  Mittel 
zur  Verminderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  der  Erniedrigung  der 
Temperatur  liegt,  so  lässt  sich  diese  in  sehr  vielen  Fällen  mit  Erfolg 
anwenden.  Die  Erniedrigung  der  Temperatur,  muss  allerdings  mit  so 
grosser  Geschwindigkeit  erfolgen,  dass  die  Verschiebung  des  Zustandes 
in  der  Zeit  der  Abkühlung,  wo  das  Gebilde  noch  in  Zuständen  end- 
licher Reaktionsgeschwindigkeit  bleibt,  verschwindend  gering  ist,  und 
man  hat  gegebenenfalls  besondere  Anordnungen  (Leiten  durch  abgekühlte 
Röhren  u.  dergl.)  zu  treffen,  durch  welche  eine  solche  Forderung  er- 
fiiUt  wird. 

Ein  solches  Verfahren  ist  beispielsweise  angewendet  worden,  um  die 
Reaktion  zwischen  Wasserstoff  und  Jod  zu  studieren  (S.  341).  Durch  längeres 
oder  kürzeres  Erhitzen  auf  die  Versuchstemperatur  wurde  der  zu  unter- 
suchende Zustand  hergestellt,  und  dann  wurde  das  Gefäss,  welches  die  Gase 
enthielt,  so  schnell  wie  möglich  abgekühlt,  um  den  erreichten  Zustand  zu 
fixieren.  Um  zu  wissen,  ob  der  Zweck  erreicht  ist,  stellt  man  den  Versuch 
unter  sonst  gleichen  Umständen  so  an,  dass  man  die  zur  Abkühlung  erforder- 
liche Zeit  in  einem  bekannten  Verhältnis  vergrössert,  und  die  entsprechende 
Verschiebung  des  Zustandes  beobachtet.  Auch  geben  die  Beziehungen  zwischen 
den  Reaktionsgeschwindigkeiten  bei  verschiedenen  Temperaturen  (S.  302) 
Mittel  an  die  Hand,  rechnerisch  die  Beträge  der  hier  möglichen  Fehler 
zu  schätzen. 

Ausser  dem  Fixierverfahren  durch  Temperaturemiedrigung  giebt  es 
noch  verschiedene  andere  auf  chemischem  Wege,  die  sich  aus  der 
Beschaffenheit  des  vorhandenen  Falles  ergeben.  So  kann  man  Reaktionen, 
die  durch  die  Anwesenheit  bestimmter  Stoffe  beschleunigt  werden,  da- 
durch zum  Stillstande  bringen,  dass  man  diese  Stoffe  entfernt  oder  in 
andere  umwandelt.  Umgekehrt  kann  man  durch  Zufiigung  „negativer 
Katalysatoren",  d.  h.  solcher  Stoffe,  welche  die  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  vermindern,  das  Gleiche  erreichen.  Während  das  erste  Ver- 
fahren vielfach  angewendet  ist,  liegt  noch  kein  Beispiel  praktischen 
Gebrauches  für  das  zweite  vor. 

Ein  chemisches  Fixierverfahren  ist  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
durch  Säuren  (S.  296)  oft  angewendet  worden,  mdem  man  die  vor- 
handene Säure  in  dem  gegebenen  AugenbUcke  durch  den  Zusatz  einer 
Base  abstumpft.  Da  die  erforderliche  Menge  der  letzteren  nicht  bequem 
zu  bemessen  ist,  und  ein  Überschuss  die  Drehung  beeinflusst,  so  ver- 
fährt man  noch  einfacher,  indem  man  Natriumacetat  zufügt.  Hierdurch 
wird  wegen  des  lonengleichgewichts  (S.  413)  die  vorhandene  Menge 
der  Wasserstoffionen  sehr  stark  vermindert,  so  dass  die  Geschwindigkeit 
durch  den  übrigbleibenden  Rest  verschwindend  gering  wird. 

Auch  bei  der  Anwendung  dieser  Mittel  hat  man  sich  durch  blinde 
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Versuche  zu  überzeugen,  dass  sie  keinen  Einfluss  auf  die  zu  messende 
Grösse  haben. 

Versagen  auch  diese  Mittel,  so  steht  man  vor  der  allgemeinen  Auf- 
gabe,  die  Menge  eines  bestimmten  Bestandteils  in  einem  Gemenge  zu 
bestimmen,  ohne  dieses  durch  einen  Eingriff  zu  verändern. 

Die  einfachste  Lösung  der  Aufgabe  besteht  darin,  dass  man  durch 
passende  Wahl  der  Versuchsbedingungen  sich  die  Kenntnis  der  Mengen 
der  vorhandenen  Stoffe  bis  auf  einen  verschafft.  Bestimmt  man  dann 
die   Gesamtmenge,  so  ergiebt  sich  die  gesuchte  Grösse   als  Unterschied. 

Dies  Verfahren  ist  z.  B.  von  Deville  bei  der  Bestimmung  des  Gleich- 
gewichts zwischen  Wasserdampf  und  Eisen  angewendet  worden.  Dadurch, 
dass  er  den  Druck  des  Wasserdampfes  durch  Umgeben  des  Wassergefösses 
mit  einem  Bade  von  konstanter  Temperatur  auf  einen  bekannten  Wert 
brachte,  konnte  er  den  Druck  des  gebildeten  Wasserstoffgases  ermitteln,  in- 
dem er  von  dem  gemessenen  Gesamtdrucke  den  dem  Wasserdampfe  zu- 
kommenden abzog. 

Sehr  häufig  ist  diese  Lösung  der  Aufgabe  nicht  möglich,  nämlich 
wenn  mehrere  Stoffe  gleichzeitig  unabhängig  ihre  Menge  ändern.  Hier 
treten  die  sogenannten  physikalischen  Methoden  ein. 

Streng  genommen  sind  alie  analytischen  Methoden,  welche  in  der  Chemie 
Anwendung  finden,  physikalische,  da  sie  auf  der  Messung  von  Gewicht,  Voluin 
oder  anderen  physikalischen  Eigenschaften  beruhen.  Das  Wesen  der  „che- 
mischen" Methoden  besteht  darin,  dass  wenn  die  gewöhnlich  angewendeten 
physikalischen  Methoden  der  Gewichts-  und  Volumbestimmung  zur  Aus- 
führung der  Messung  nicht  ausreichen,  chemische  Vorgänge  eingeleitet  werden, 
welche  die  physische  Trennung  des  zu  messenden  Stoffes  (oder  eines  üm- 
wandlungsproduktes  desselben)  und  die  Anwendung  jener  Methoden  auf  den 
abgetrennten  Stoff  gestatten.  Die  physikalischen  Methoden  in  dem  oben 
gebrauchten  Sinne  sind  solche,  welche  durch  geeignete  Wahl  der  zur  Messung 
benutzten  Eigenschaft  die  vorhergehende  chemische  Einwirkung  entbehrlich 
machen. 

Die  physikahschen  Methoden  beruhen  darauf,  dass  man  irgend  eine 
Eigenschaft  an  dem  vorliegenden  Gemenge  misst,  vsrelche  sich  gleich- 
zeitig mit  der  Menge  des  zu  bestimmenden  Stoffes  ändert.  Kennt  man 
den  Zusammenhang  zwischen  dem  Betrage  dieser  Eigenschaft  und  der 
Menge,  so  kann  man  von  dem  einen  auf  die  andere  schliessen. 

Nun  können  die  in  Betracht  kommenden  Eigenschaften  von  zweierlei 
Art  sein.  Es  sind  entweder  besondere,  die  unter  den  vorhandenen 
Stoffen  allein  dem  zu  messenden  zukommen;  dann  gewährt  die  Messung 
der  Eigenschaft  unmittelbar  die  Möglichkeit  eines  Sclüusses  auf  die 
Menge  des  fraglichen  Stoffes.  Oder  es  handelt  sich  um  eine  allgemeine 
Eigenschaft,  welclie  mehreren  der  vorhandenen  Stoffe,  bez.  allen  zukommt. 
Da  der  letzte  Fall  der  allgemeinere  ist,  soll  er  zuerst  betrachtet  werden. 

Was  die  Wahl  der  für  einen  solchen  Zweck  zu  benutzenden  Eigen- 
schaft anlangt,  so  ist  sie  nm-  durch  die  Bedingung  beschränkt,   dass  sie 
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üXr  den  zu  untersuchenden  Vorgang  konstitutiv  ist,  d.  h.  dass  die 
■durch  den  Vorgang  bewirkte  Gesamtänderung  der  Eigenschaft  einen 
endlichen  Wert  hat.  Additive  Eigenschaften  sind  dadurch  gekennzeichnet, 
•dass  die  Summe  ihrer  Änderungen  Null  ist,  wenn  sie  auch  an  den 
einzelnen  Stoffen  Änderungen  edahren;  solche  sind  fUr  unseren  Zweck 
nicht  brauchbar. 

Da  streng  genommen  ausser  der  Masse  und  dem  Gewicht  genau 
additive  Eigenschaften  nicht  vorhanden  sind,  so  müsste  schliesslich  jede 
andere  Eigenschaft  sich  benutzen  lassen.  Doch  sind  oft  die  Abweichungen 
von  der  additiven  Beschaffenheit  so  klein,  dass  der  Einfluss  der  Versuchs- 
fehler einen  zu  grossen  Wert  ftir  die  Anwendbarkeit  erreicht. 

Im  übrigen  ist  die  Wahl  der  Eigenschaft  von  der  Bequemlichkeit 
und  Genauigkeit  abhängig,  mit  welcher  sie  bestimmt  werden  kann;  einen 
weiteren  sehr  wichtigen  Umstand  bildet  die  Grösse  der  Änderung  durch 
•den  zu  untersuchenden  Vorgang. 

Eine  ftir  die  Anwendung  sehr  wichtige  Eigenthtimlichkeit  ist  femer, 
-dass  die  Änderung  der  Eigenschaft  dem  Betrage  der  chemischen  Änderung 
proportional  ist.  Für  sehr  kleine  Mengen  trifft  eine  solche  Beziehung 
wohl  immer  zu;  allerdings  ist  die  Grenze,  wo  die  Abweichungen  nicht  mehr 
vernachlässigt  werden  können,  von  Fall  zu  Fall  festzustellen. 

Bei  den  nachstehenden  Betrachtungen  ist  vorausgesetzt,  dass  die 
Proportionalität  besteht. 

Die  Reaktion  sei  durch   eine  chemische  Gleichung  von  der  Gestalt 

Ai  +  Ajj  +  -^3  +  •  •  •  =^  ^1  +  ß«  +  B3  +  •  •  •  gegeben.  Der  Wert  der 
benutzten  Eigenschaft  sei  fiir  ein  Mol  (bez.  ftir  so  viel  Mole,  als  in  der 
Formel  erscheinen)  der  Stoffe  Aj,  Ajj,  A3  . . .  durch  «j,  «2?  «s  •  •  •  gegeben; 
der  der  Stoffe  B^,  Bj,  B3  . . .  durch  i^i?  ^2?  i^a  •  •  •  Ö3,nn  ist  «i  +  «2  +  ^s 
-|- . . .  =  2!a  der  Anteil  an  dem  Gesamtwerte,  der  den  links  stehenden 
Stoffen  zukommt  und  2:ß  der  Anteil  der  Stoffe  B.  Für  den  vollständigen 
Übergang  der  Stoffe  A  in  B  beträgt  daher  die  Änderung  der  Eigen- 
schaft 2a  —  2ß  =  Rqj  und  findet  nur  der  Bruchteil  x  der  voll- 
Btändigen  Umsetzung  statt,  so  ist  der  Betrag  der  Änderung  x{2!a  — 2!ß) 
oder  xRq. 

Nun  seien  beliebige  Mengen  SL^jaL^fi^  ,,,  der  Stoffe  A  und  bjjbg, 
b^,.,  der  Stoffe  B  gegeben,  wo  die  Mengen  a  und  b  durch  die  Ein- 
heiten A  und  B  gemessen  werden,  so  wird  ein  Gemisch  aus  diesen 
Stoffen  den  Gesamtbetrag  der  Eigenschaft  a^  «^  +  ag  «2  +  aa  «3  +  .  •  • 
+  -^l^i  i^i  +  ^  ^2  +  ^3  ft  +  •  •  •  gleich  2^a«  +  ^^ß  haben.  Nachdem 
die  anbekannte  Menge  x  sich  umgesetzt  hat,  wird  der  Wert  R  der 
Eigenschaft  gemessen,  und  es  wird  gefragt,  wie  aus  ihm  die  Unbekannte 
X  2XL  berechnen  ist. 

Nun  ist  R  gegeben  durch  den  Ausdruck  R  :^  (a^  -|-  x)  «^  +  (%  +  ^)  ^2 
-f-  (a^  +  x)  «3  . .  .  +  (bi  —  x)  i^i  +  (bg  —  x)  ^2  +  (bs  —  x)  ^3  .  . . ,  denn 
es  and  zu  den   Mengen  aj,a^,a3...   die   gleichen   Beträge  x  hinzuge- 
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kommen,  nnd  die  Mengen  b  haben  sich  um  ebensoviel  vermindert^). 
Man  kann  den  Ansdruck  umformen  in  'R  =  2&a'\'x2!a'\'  Uhß  — 
xSß  oder  R  =  H&a  +  2!hß  +  xB^y  woraus  folgt 

R  —  iHs^a  +  Uhß) 

'= ^ 

Überlegt  man  noch,  dass  ^aa-|-^bj3  der  Wert  der  Eigenschaft  in 
dem  ursprünglichen  Gemische  ist,  während  R  diesen  Wert  nach  erfolgter 
Umwandlung  äes  Betrages  x  darstellt,  so  sieht  man,  dass  im  Zähler  des 
Bruches  die  Änderung  der  Eigenschaft  durch  den  chemischen  Vorgang 
steht  Wir  bezeichnen  sie  mit  JR.  Der  Nenner  Rq  ist  die  Änderung 
ftlr  den  Fall,  dass  ein  Formelgewicht  der  Stoffe  sich  vollständig  umge- 
setzt hat  Das  Verhältnis  der  beobachteten  Änderung  der 
Eigenschaft  zu  der  Gesamtänderung  bei  vollständiger  Um- 
setzung giebt  also  das  Mass  für  den  eingetretenen  Betrag 
der  Umsetzung,  und  letzterer  wird  berechnet  nach  der  Gleichung 

JR 

Der  erste  Autor,  welcher  physikalische  Methoden  auf  Affinitätsprobleme 
in  systematischer  Weise  angewendet  hat,  ist  Gladstone.  Aus  dessen  For- 
schungen ist  bereits  die  grosse  Mannigfaltigkeit  erkennbar,  welche  die  phy- 
sikalischen Methoden  je  nach  Umständen  annehmen  können.  Neben  der  mit 
Vorliebe  benutzten  Änderung  der  Farbe  sind  noch  die  der  Fluorescenz,  der 
Zirkularpolarisation,  sowie  Diffusionserscheinungen  von  ihm  für  den  gleichen 
Zweck  in  Anwendung  gebracht  worden.  Doch  ist  die  quantitative  Ausbildung 
des  Messverfahrens  nur  teilweise  durchgeführt. 

In  ausgebildeter  Form  findet  sich  ein  Beispiel  der  physikalischen 
Methode  zuerst  bei  J.  Thomsen  (1869),  welcher  zeigte,  dass  mittels 
calorimetrischer  Beobachtungen  über  den  Zustand  homogener  Elüssigkeiten 
alle  erforderlichen  Auskünfte  gewonnen  werden  können. 

Die  Koeffizienten  a  und  ß  bedeuten  hier  einfach  Energiemengen. 
Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Wechselwirkung  zwischen  Fluomatrium 
und  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Chlomatrium  und  Fluorwasser- 
stoff, so  ist 

«1     die  Energie  von  einem  Mol  Fluomatrium, 

«2       fy         V         ;>         >?        jj     Chlorwasserstoff, 
ß^       „         „         „         ,,        „     Chlornatrium, 
ß^       „         „         „         „        „     Fluorwasserstoff. 


In  der  Gleichung 


SR 


bedeutet  nun  JR  die  Änderung  der  Energie  des  Anfangszustandes  beun 
Übergang  in  den  Zustand,  bei  welchem  Gleichgewicht  stattfindet;  JR  ist 

*)  Der  Wert  von  x  kann  auch  negativ  sein. 
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somit  die  Wänneentwickelung  bei  der  Reaktion  des  Chlorwasserstoffe  auf 
Fluomatrium.  Der  Nenner  ist  die  Energiedifferenz  Fluomatrium  plus 
Chlorwasserstoff  und  Chlomatrium  plus  Fluorwasserstoff,  d.  h.  der  Unter- 
schied der  Neutralisationswärmen  der  beiden  Säuren. 

Nun  ist  die  Neutralisationswärme  des  Fluorwasserstofls  68'05J,  die 
des  Chlorwasserstoffe  5748  J;  der  Unterschied  beträgt  10-07  J,  und  es 
ist  Rq  =  —  10-57  J  zu  setzen.  Andererseits  wurde  bei  der  Reaktion 
Ton  1  Äq.  Chlorwasserstoff  auf  1  Äq.  Fluomatrium  eine  Wärmeabsorption 
von  —  987  beobachtet.     Führt  man  die  Werte  ein,  so  ergiebt  sich 

—    9-87 
-  =  inö:^=  0.933. 

Bei  dem  fraglichen  Vorgange  sind  somit  0-933  des  Äquivalents,  oder 
93-3  Prozent  der  vorhandenen  Menge  Fluorwasserstoff  durch  die  Salz- 
säure in  Freiheit  gesetzt  worden. 

Bei  der  Ableitung  ist  stillschweigend  die  Voraussetzung  gemacht 
worden,  dass  ausser  der  Energieänderung  durch  die  Umsetzung  der 
Salze  keine  andere  stattfindet.  Nun  trifft  dies  keineswegs  immer  zu; 
häufig  wirken  die  vorhandenen  Stoffe  auch  nach  anderer  Richtung,  und 
man  muss  dann  entsprechende  Korrekturen  anbringen.  Man  thut  dies, 
indem  man  den  thermischen  Betrag  dieser  Nebenreaktionen  durch  eigene 
Versuche  bestimmt  und  ihn  von  der  Differenz  JR  in  Abzug  bringt. 
Die  Formel  nimmt  dann  die  Gestalt  an 

_  JR  — q 

Ro 
In  vielen  Fällen  wird  dies  Verfahren  freilich  noch  dadurch  erschwert, 
dafis  q  selbst  eine  Funktion  des  Wertes  x  ist,  den  man  zu  bestimmen 
beabsichtigt.  In  solchen  Fällen  ist  es  am  einfachsten,  für  einige  willkür- 
lich angenommene  Werte  von  x  die  Grössen  R  und  q  zu  berechnen; 
hat  man  jene  so  gewählt,  dass  ^r  wirkliche  Wert  von  x  zwischen  die 
angenommenen  fällt,  so  lässt  er  sich  leicht  durch  Interpolation  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  berechnen. 

In  vielen  Fällen  lassen  sich  die  Einzelwerte  2a  und  ^ß,  aus  denen 
sich  die  Grösse  Rq  zusammensetzt^  nicht  bequem  unmittelbar  bestimmen.  Für 
den  hier  betrachteten  Fall  der  Salzbildung  sind  zwar  die  Neutralisations- 
wärmen  löslicher  Basen  experimentell  leicht  zugänglich,  nicht  aber  die  der 
unlöslichen.  Alsdann  ist  die  Kenntnis  eines  allgemeinen  Verfahrens  wichtig, 
welches  die  Bestimmung  jener  Grösse  auf  einem  anderen  Wege  gestattet. 

Dieser  Weg  liegt  darin,  dass  man  von  den  beiden  Zuständen  aus,  wie 
sie  die  beiden  Seiten  der  chemischen  Gleichung  darstellen,  zu  einem  gemein- 
samen Zwischenzustand  übergeht;  die  Differenz  der  beiden  Änderungen  ist 
gleich  dem  gesuchten  Unterschiede  für  den  vollständigen  Übergang  des  Ge- 
bildes von  dem  einen  Grenzzustande  in  den  anderen.  Geht  man  dann  von 
dem  ersten  Zustande  durch  die  eintretende  Reaktion  zu  dem  Gleichgewichts - 
zustande  über,  und  für  den  die  Eigenschaft  den  Wert  S  annehmen  soll,  so 
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beobachtet  man  die  Änderung  Sa—  S.  Verfährt  man  ebenso  von  dem 
zweiten  Grenzzustande  aus,  indem  man  entsprechende  Mengen  der  Produkte 
zur  Reaktion  und  zu  demselben  Gleichgewichte  bringt,  wie  im  ersten  Falle, 
so  erh&lt  man  den  Unterschied  Sß—S.  Die  Differenz  der  beiden  Änderungen 
Z'a  —  S  —  {Uß  —  S)  =-  2;a  —  2;/9  ist  der  gesuchte  Wert 

Die  Voraussetzung  des  Verfahrens  ist,  dass  die  Stoffe  in  dem  durch  die 
Reaktionsgleichung  gegebenen  Verhältnis  angewendet  werden,  indem  jedes- 
mal die  durch  eine  Seite  der  Gleichung  gegebenen  Mengen  zur  Reaktion  ge- 
bracht werden.  Eine  weitere  Voraussetzung  ist,  dass  von  beiden  Seiten  aus 
auch  wirklich  dasselbe  Gleichgewicht  erreicht  wird,  worüber  bei  langsam  ver- 
laufenden Reaktionen  besondere  Untersuchungen  anzustellen  sind. 

Im  vorliegenden  Falle  der  Neutralisationswärmen  besteht  das  VerÜEihren 
darin,  dass  man  einmal  das  Salz  der  ersten  Säure  mit  der  zweiten  freien 
Säure  zur  Reaktion  bringt,  und  das  anderemal  den  gleichen  Versuch  mit  dem 
Salze  der  zweiten  Säure  und  der  ersten  Säure  im  freien  Zustande  anstellt 
In  diesen  Versuchen  ist  dann  gleichzeitig  das  Material  zur  Berechnung  des 
„Teilungsverhältnisses**  enthalten,  da  Sa  —  S  =-  JR  ist. 

Ein  Verfahren  von  ähnlichem  Umfang  der  Anwendbarkeit  wie  das 
thermochemische,  aber  viel  leicliter  und  bequemer  in  der  Ausflilirong,  ist 
die  auf  der  Bestimmung  des  ^ezifischen  Volums  beruhende  vol  um  che- 
mische Methode.  Die  Anwendung  des  spezifischen  Gewichts  zur 
Quantitätsbestimmung  gelöster  Stoffe  reicht  in  das  Altertum  zurück,  mid 
nimmt  bis  heute  einen  wichtigen  Platz  in  der  Technik  und  Wissenschaft 
ein.  Deshalb  ist  es  immerhin  auffällig,  dass  die  Benutzung  dieser  Eigen- 
schaft zur  Ermittelung  der  Anordnung  der  Stoffe  in  homogenen  Lösungen 
so  lange  hat  auf  sich  warten  lassen.  Die  ersten  Versuche  hierüber  sind 
von  Tissier  (1859)  ausgeführt  worden.  Später  sind  von  W.  Ostwald 
(1878)  zahlreiche  Versuche  nach  dieser  Methode  ausgeführt  worden^ 
welche  die  Verteilung  verschiedener  Basen  zwischen  je  ^wei  gleichzeitig 
einwirkende  Säuren  zum  Gegenstande  Ifatten. 

Ist  d  das  spezifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit,  so  ist  1/d  ihr  spezi- 
fisches Volum,  d.  h.  das  Volum,  welches  von  der  Gewichtseinheit  einge- 
nommen wird.  Multipliziert  man  dieses  mit  dem  Gewicht  der  Lösung, 
welches  ein  Mol  des  betrachteten  Stoffes  enthält,  so  erhält  man  das 
Molekularvolum  der  Lösung.  Bringt  man  verschiedene  Lösungen,  welche 
chemisch  aufeinander  einwirken  können,  zusammen,  und  lässt  den  Vor- 
gang erfolgen,  so  zeigt  sich  das  Molekularvolum  der  gemischten  Lösung 
verschieden  von  der  Summe  der  Volume  der  Bestandteile. 

Die  Änderungen  der  Molekularvolume  durch  den  Neutralisationsvor- 
gang sind  ziemlich  beträchtlich  und  viel  mannigfaltiger,  als  die  ent- 
sprechenden Neutralisationswärmen.  Das  Prinzip  der  Methode  ist  von 
dem  der  thermochemischen  nicht  verschieden  und  es  gilt  dieselbe  Formel 

_  JR 

Rq 
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wo  nur  die  Grössen  eine  entsprechend  geänderte  Bedeutung  gewinnen.  JR 
ist  die  Volumänderung,  welche  bei  der  Einwirkung  der  einen  Säure  auf 
das  Ncuti*alsalz  der  anderen  stattfindet,  und  E^^  ist  der  Unterschied  der 
Volumänderungen  bei  der  Neutralisation  jeder  der  beiden  Säuren.  Sind 
Nebenreaktionen  vorhanden,  so  gilt  die  korrigierte  Formel 

_  JR  — q 

Rq 

wo  q  die  Volumänderung  der  Nebenreaktionen  bedeutet. 

Die  technische  Ausführung  der  Versuche  ist  unter  Anwendung  eines 

Pyknometers  leicht  bis  zu  einem  hohen  Grade  der  Genauigkeit  zu  bringen. 

Das  Verfahren  ist  das  der  gewöhnlichen  Dichtebestimmungen;   man  hat 

sorgfaltig  die  Temperatur  konstant  zu  halten  und    ei'reicht    dann   leicht 

«ine  Genauigkeit  von  einigen  Einheiten  der  fünften  Dezimale,  wenn  man 

Pyknometer  von  20  bis  30  g  Inhalt  verwendet 

So  wurde  z.  B.  das  spezifische  Volum  einer  Kalilösung,  welche  KOH 
=  56'lg  in  einem  Kilogramm  enthielt,  gleich  0-950668  gefunden,  das  einer 

entsprechenden  Salpetersäurelösung  gleich  0-966623;  die  Molekularvolume 
«ind  950-668  und  966-623  ccm.  Als  gleiche  Gewichte  beider  Lösungen  ge- 
inischt  wurden,  ergab  sich  das  spezifische  Volum  der  erhaltenen  Salpeterlö- 
sung zu  Ü-968669;  das  Molekularvolum  (dem  ein  Gewicht  von  2000  g  ent- 
spricht) beträgt  daher  1937-338  ccm,  während  die  Summe  der  Molekularvolume 
^on  Säure  und  Basis  nur  1917-291  ccm  ausmacht.  Somit  ist  bei  der  Neu- 
tralisation eine  Ausdehnung  um  2004 7  ccm  eingetreten. 

Bei  anderen  Säuren  sind  die  Änderungen  meist  kleiner;  sie  gehen  auf 
6  ccm  bei  den  Fettsäuren  herab. 

Das  volumchemische  Verfahren  lässt  sich  leicht  auf  höhere  und 
niedere  Temperaturen  ausdehnen,  was  bei  dem  thermochemischen  mit 
^^ebiichen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Man  braucht  nur  die  Wärme- 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ^  deren  Volume  man  zu  vergleichen  hat^ 
mit  Hilfe  eines  Dilatometers  zu  bestimmen,  um  für  jede  andere  Tem- 
peratur das  MatemT  zu  gewinnen,  welches  den  Zustand  der  Lösung  zu 
1)erecbnen  gestattet. 

Von  weiteren  allgemeinen  Eigenschaften,  welche  ähnliche  Anwen- 
dung gestatten  und  in  solchem  Shme  benutzt  worden  sind,  ist  die  Licht- 
brechung zu  nennen.  Die  Anwendung  des  Verfahrens  bietet  grundsätz- 
lich nichts  neues,  so  dass  Einzelheiten  unterbleiben  können. 

Hiermit  ist  die  Liste  der  anwendbaren  allgemeinen  Eigenschaften 
nicht  abgeschlossen,  doch  haben  die  anderen  noch  keine  erhebliche  Au- 
fwendung geftmden. 

Was  die  Anwendung  der  besonderen  Eigenschaften  anlangt,  so 
liegt  der  günstigste  Fall  vor,  wenn  es  gelingt,  eine  Eigenschaft  ausfindig  zu 
madien,  welche  dem  zu  messenden  Stoffe  aUein  zukommt,  und  deren 
Setrag  seiner  Menge  oder  Konzentration  proportional  ist.  Dann  giebt 
die  Messung  der  fraglichen  Grösse  unmittelbar  die  gesuchte  Menge. 
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Die  Möglichkeit  von  Fehlem  liegt  hier  insofern  vor,  als  entweder 
die  voraosgesetzte  Proportionalität  nicht  genan  vorhanden  ist^  oder  d» 
Proportionalitätsfaktor  durch  die  Gegenwart  anderer  Stoffe^  die  an  sidi 
die  fragliche  Eigenschaft  nicht  besitzen,  geändert  wird.  Hier  ist  es 
häofig  schwierig,  die  erforderlichen  KontroUversnche  anzustellen,  da  sich 
von  vornherein  nicht  entscheiden  lässt,  ob  eine  auf  Zusatz  eines  andren 
Stoffes  beobachtete  Änderung  des  Eigenschaftsw^ertes  von  der  Änd^ning 
der  Menge  des  fraglichen  Stoffes,  oder  von  der  Änderung  des  Faktors 
herrührt.  Das  einzige  Mittel,  das  in  solchen  Fällen  angewendet  werden 
kann,  ist  die  Messung  mittels  einer  anderen,  unabhängigen  Eligenscbaft; 
aus  dem  Vergleich  der  beiderseits  erhaltenen  Zahlen  ergiebt  sich  dann, 
welche  von  den  beiden  Möglichkeiten  die  wahrsdieinlichere  ist 

Als  Beispiel  für  diese  Methode  sei  die  Bestimmung  der  Zackermenge 
in  einer  Lösung  aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene  genannt.  Durch 
Messungen  an  reinen  Zuckerlösungen  von  bekanntem  Gehalt  hat  sich  ergeben, 
dass  die  Drehung  dem  Gehalte  keineswegs  völlig  genau  proportional  ist;  bei 
sehr  genauen  Versuchen  wird  also  hierauf  Rücksicht  zu  nehmen  sein.  Femer 
hat  sich  ergeben,  dass  die  Anwesenheit  anderer  Stoffe,  wie  Salze,  Alkohol 
u.  dergl.  die  Drehung  ein  wenig  ändert;  auch  dieser  Einfluss  ist  gering. 

Ähnlich  verhält  sich  die  Gehaltsbestimmung  aus  der  Färbung,  wenn  nur 
der  zu  messende  Stoff  eine  merkliche  Lichtabsorption  zeigt.  Gewöhnlich  wird 
die  Geltung  des  Behrschen  Gesetzes,  nach  welchem  der  Extinktionskoe&ient 
dem  Gehalte  an  färbendem  Stoffe  proportional  ist,  ohne  weiteres  vorausgesetzt; 
doch  werden  auch  hier  in  bestimmten  Fällen  sich  Abweichungen  nachweisen 
lassen,  und  eine  Prüfung  des  Geltungsbereiches  hat  in  jedem  neuen  Falle  der 
Anwendung  vorauszugehen. 

Messungen  dieser  Art  werden  mittels  eines  Kolorimeters  ausgeführt.  Ein 
solches  besteht  aus  zwei  Röhren,  die  unten  durch  ebene  Glasplatten  ab- 
geschlossen sind;  in  die  eine  kommt  die  zu  messende  Flüssigkeit  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe,  in  der  anderen  vermehrt  oder  vermindert  man  die  Höhe 
einer  Vergleichsflüssigkeit  von  bekanntem  Gehalte  so  lange,  bis  beide  Rohren 
bei  senkrechter  Durchsicht  dieselbe  Farbe  zeigen.  Um  diesen  Vergleich 
bequem  und  genau  ausführen  zu  können,  sind  verschiedene  Mittel  angegeben 
worden;  eines  der  einfachsten  und  besten  besteht  in  der  Anbringung  zweier 
paralleler,  unter  45°  gegen  die  Rohrachsen  geneigter  Spiegel.  Man  entfernt 
von  dem  einen  einen  Teil  der  Belegung;  blickt  man  durch  die  Öffnung  nach  dem 
anderen  Spiegel,  so  erscheint  das  durch  das  zweite  Rohr  gegangene  Licht 
inmitten  des  aus  dem  ersten  Rohr  stammenden,  das  von  dem  ersten  Spiegel 
reflektirt  wird,  und  man  kann  die  Färbung  beider  Flüssigkeitssäulen  mit  grosser 
Schärfe  vergleichen.  Die  von  der  kleinen  Unsymmetrie  dieser  Anordnung 
herrührende  Einseitigkeit  dieses  Apparates  kann  man  durch  Vorversuche  leicht 
bestimmen  und  rechnerisch  eliminiren. 

Zwischen  den  allgemeinen  Eigenschaften,  die  sämtlichen  Stoffen 
zukommen,  und  den  besonderen,  die  individuell  sind,  giebt  es  noch 
Zwischenstufen,    welche    bei    grösseren     oder    kleineren    Gruppen    von 


fitoffea  auftreten.  Hier  siiiJ  zunächflt  die  an  Gasen  und  verdtlnnten 
IjCeungen  autlretendeu  koUigativen  Eigensoli allen  zu  nenncu,  aus  deren 
äung  sich  üft  wichtige  Selilüese  ziehen  lasseu.  Ein  Beispiel  selolier 
Anwendung  bieten  die  Ermittelungen  Über  den  DiesociationszuBtand  ge- 
wisser Verbiadun^n,  die  nicli  aus  der  Gasdichte  ergeben  haben.  Der 
f&r  Phoaphorpentachlorid  gefundene  Wert  von  rund  140  (S.  74)  ist  ein 
~  -eis  dafttr,  das  eine  Verbindung  PCl^  im  Dampfe  sicher  nicht  vor- 
Jianden  ist;  eine  Äuskanft,  welclie  Stoffe  thatsäcblicb  vorhanden  und, 
töaat  sich  aus  dieser  Zaiil  allei-dings  nicht  entnelimen.  Ist  aber  ander- 
wdt  bekannt,  was  vorhanden  ist,  so  dient  die  gefundene  Gasdichte  zur 
Ermittelung  der  Mengenverhältnisse,  wie  dos  im  Falle  des  StickstoU- 
hyperosyds  {S.  308)  gezeigt  worden  ist. 

Durch  die  Erwdtenmg  der  Gasgeaetze  auf  verdäuiite  Lösungen  ist 
«lieeer  Seh Juss weise  ein  sehr  ausgedehntes  Anwendungsgebiet  eröfihet 
worden.  Aucli  ist  bereits  geschildert  worden,  wie  sie  zu  einem  der 
-wichtigsten  Fortschritte  der  neueren  Chemie,  zur  Theorie  der  freien  Ionen 
geführt  hat  (S.  214j. 

Durch  den  Begriff  der  freien  Ionen  selbst  ist  eine  neue  Reihe 
-von  Aulgaben  entstanden,  die  sich  auf  die  Beschaffenheit  und  Menge 
derselben  beziehen.  Was  die  erste  anlangt,  so  lassen  sich  die  hier  ent' 
jptdienden  fVagen  nach  der  Zusammensetzung  der  Ionen  in  besonderen 
I^en,  namentlicli  bei  der  Bildung  von  komplexen  Verbindungen,  durch 
4as  Kriterium  der  Wechselzersetzung  beantworten:  Stoffgruppen,  welclie 
die  Stelle  notorisdier  Ionen  in  salzartigen  Verbindungen  einnehmen 
können,  sind  als  Ionen  anzusehen.  Eine  weitere  Gew^r  für  die  Er- 
;gebmsse  kann  man  auf  dem  Wege  der  Überfiihrungseraclieinnngen  er- 
i&alten:  Bestandteile,  deren  Konzentration  sich  bei  der  Elektrolyse  an  der 
Anode  vermehrt,  gehören  dem  Äniou  an  und  umgekehi't. 

Für  das  Vorhandensän  der  Ionen  selbst  ist  die  Anwesenheit  elek- 
4rolytischer  Leitfähigkeit  ein  sicherer  Beweis.  Ist  man  dai'Uber 
sieht  sicher,  ob  die  Leitung  metalliscli  oder  elektrolytisch  ist,  so  ^ebt 
,die  Erscheinung  der  Polarisation  nach  dem  Durchgange  eines  einseitigen 
Stromes  Auskunft.  Einen  noch  sichereren  Nachweis  bietet  das  Entstehen 
<emer  Spannung,  wenn  der  fragliche  Stoff  zwischen  verschiedenen  Metallen 
einer  Kette  znsammen gestellt  wird.  Ist  der  Stoff  ein  metailisclier 
ijjeiter,  so  zeigt  ein  eingcächaltetes  Elektrometer  keine  Spannung  an; 
im  andern  Falle  tritt  eine  auf.  Als  einschhessende  Metalle  nimmt  man 
am  besten  solche,  die  \veit  voneinander  in  der  Spannungsreihe  abstehen, 
B  Zink  und  Platin;  um  zufallige  Kompensationen  zu  erkennen,  wieder- 
holt man  den  Versuch  mit  anderen  Metallpaaren. 

Aus  der  beobachteten  elektrolytischen  Leit^higkeit  lässt  sich  ein 
annähernder  Sclduss  Über  die  Konzentration  vorhandener  Ionen  ziehen. 
ipffiin  die  WanderungsgeschwindigltBit  der  verschiedenen  Ionen  (mit  Aus- 
*dilus8  von  Wasserstoff  und  Hydroxyl,  deren  Anwesenheit  leicht  durch 
«aure  oder  alkalische  Reaktion  zu  erkennen  ist)  ist  nicht  so  verschieden, 
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daaa  nicht  eine  annähernde  Schitznnp  mit  Hilfe  der  S.  385  nnd  397 
gegebenen  Zalilen  nnd  Hegeln  ausmlUhren  wäre. 

Im  Übrigen  ist  die  I^tf&higkcit  nor  äa  Grappenreagens  anf  Ionen 
Ubertiaupt,  welches  zwar  deren  VurLanileDSein,  nicht  aber  ilire  Natnr  w- 
zugeben  vermag.  Kennt  man  diese  alier,  so  ist  die  Leittahigkeit  an 
ansgezeichnetea  Mittel,  nm  die  Konzentration  der  Ionen  zu  ermittdn. 
und  es  iet  an  trüherer  Stelle  iS.  390)  diese  Anwendung  in  einem  bes(Miderai 
Falle  dargelegt  worden. 

In  manchen  F^lett  ist  die  Mannigfaltigkeit  vorhandener  Ionen  itt 
gros«,  als  dasB  man  aus  der  Leitfähigkeit  Schlüsse  auf  die  Mengen  einzelner 
Arten  zielien  könnte.  Dann  treten  die  spezifischen  Reaktionen  auf 
einzelne  Ionen  ein.  Diese  finden  sieh  in  den  chemisclien  Gteidi- 
gewichten  mit  festen  Hiasen  (S.  414);  durch  die  Verminderung  lier 
LöelfcUkeit  eines  seh»  eriösliclien  Stolles  ergiebt  sich  das  Vorhandensön 
nnd  die  Konzentration  eines  seiner  Ionen  in  der  zn  untersnchenden 
Fllissigkeit. 

Ein  anderes  Mittel,  das  namentlich  im  Falle  sehr  kleiner  Konzen- 
tratinnen von  Ionen  Anwendung  finden  kann,  liegt  in  der  Messung  der 
elektrischen  Spannung  einer  solclien  Löanng  gegen  eine  Elektrode,  weldie 
mit  diesem  Ion  im  G leidige wiclit  steht.  Auch  hierfür  ist  fiiiher  (S.  4S3) 
ein  Beispiel  gegeben  worden. 
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Das  chemische  Gleichgewicht  ist  durch  die  Bedingung  gekennzeidi- 
net,  dass  die  mögliclien  Verscliiebnngen  des  Zustandes  unendhch  wenig 
Arbeit  erfordern  oder  ausgeben.  Hierdurch  wird  die  Bestimmung  des- 
selben eine  Aufgabe  der  Energetik,  und  es  ist  eindeutig  festgestellt,  wam 
diese  Arbeiten  in  ilirer  Abhängigkeit  von  der  relativen  Menge  der  mög- 
lichen Stolfe  bekannt  sind. 

Dass  eine  chemische  Reaktion,  der  äne  Geschwindigkeit  zukominl: 
eintreten  wii'd,  wenn  die  allgemeine  Gleichgewi chfsbedingung  nicht  er 
füllt  ist,  lässt  sich  gleichfolls  energetisch  begründen;  ferner,  daas  unter 
sonst  gleichen  Umständen  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Keaktion 
bei  mangelndem  Gleichgewicht  stattfinden  wird,  der  Entfernung  rem 
Gleichgewiclit  proportional  sein  wird.  Wie  diese  Entfernung  vom  Gldoh- 
gewiclit  zu  messen  ist,  ergiebt  sich  ans  der  Gestalt  für  die  Gesetze  der 
Reaktion  Geschwindigkeit  (S.  295n.fr.). 

Hierdurch  wird  festgestellt,  dass  erstens  dn  Vorgang  mit  einer  end- 
lichen Geschwindigkeit  eintritt,  nnd  dass  zweitens  die  naeheinander  folgen- 
den   Teile    des  Vorganges    in    Zeiten    verlaufen ,    die    in    gesetzmässiger 
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gegenseitiger  Aljliängigkeit  stellen.  Dagegeu  wird  nicht  fesIgesteNt,  w 
der  absolute  Betrag  der  Zeit  ißt,  in  weJclier  sidi  ein  beBtimmter  Bruch- 
teil der  Reaktion  vollziehen  muss.  Die  t^enannten  (lesetze  kSmieQ  be- 
ii'iedigt  werden,  ob  die  Umwandlung  von  einem  Prozent  des  Gesamtbe- 
trages eine  Sekunde  oder  ein  Jahr  beanapi-uolit. 

Ancli  durch  die  ßezieimng  der  Geachwindigkdten  zweier  entgegen- 
gesetzter Reaktionen,  die  zu  einem  Gleichgewichtflihren,  auf  die  Verhältnisse 
4ie8eB  Gleichgewichts  wiid  keine  absolute  Bestimmung  der  Gesohnindig- 
keit  erzielt  Ist  eine  Geschwindigkeit  und  das  Gleieligewiclit  gegeben, 
flo  ist  auch  die  andere  Gesteh  windigkeit  bestimmt;  aus  dem  Gleichgewicht 
allein  kann  man  aber  nur  das  Verhältnis  beider  Geschwindigkeiten  ab- 
leiten, und  ihr  absoluter  Wert  kann  jeden   beliebigen  Betrag  annehraen. 

Die  Ei-fahrung  entspricht  diesen  allgemeinen  Überlegungen  in  sehr 
auffälliger  Weise.  Durch  ümstflnde^  die  auf  das  Gleichgewicht  keinen 
oder  nur  einen  geringen  Eintluss  ausüben,  läset  sicli  die  Geschwindigkeit 
BUBserordenÜich  verscliieben.  Ein  bekanntes  Beispiel  liierfiir  ist  die 
Bildung  der  Ester  aus  Säuren  und  Alkoholen;  wälirend  die  Reaktions- 
geschwindigkeit sich  durch  eine  Temperaturerhöhung  von  etwa  100" 
Tertansendfacht,  erleidet  dadurch  das  Gleichgewicht  infolge  der  geringen 
Keaktions wärme  [S.  2S):<)  eine  so  unerliebÜche  Verschiebung,  dass  diese 
experimentell  kaum  nachweisbar  ist.  Femer  besteht  der  Einiluss  der 
Temperaturerhöhung  immer  in  der  Erhöhung  der  Gesell windigkeit^ 
während  sie  das  Gleichgewicht  in  einem  wie  im  anderen  Sinne  rep- 
mi). 

Ausser  der  Temperatur  zeigen  noch  andere  Umstände  einen  solchen 
grossen  Einfluss  auf  die  Reaktii>nsgesch windigkeit,  vor  allen  Dingen  die 
Gegenwart  anderer  Stoffe.  Es  ist  an  froherer  Stelle  (S.  303)  dargelegt 
worden,  dass  ein  solcher  Einflusa  immer  besteht;  nur  ist  er  in  vielen 
Fällen  nicht  sehr  gi-oss  und  hat  deshalb  kerne  besondere  Aufmerksam- 
keit erregt  In  einzelnen  Fällen  dagegen  genügen  sehr  kleine  Mengen 
fremder  Stoffe,  um  ausserordentlich  beträchtliclie  Änderungen  der  Ge- 
Bchwindigkeit  hervorzubringen.  Diese  Ändeningen  können  positiv  wie 
negativ  sein,  d.  h.  sowohl  in  Erliöhungen,  wie  Verminderungen  der  Ge- 
schwindigkeit bestehen. 

Man  neimt  die  Stoffe,  welche  solche  Änderungen  der  Geschwindig- 
keit bewirken,  Katalysatoren,  und  zwai'  positive  und  negative,  je 
nachdem  sie  Beschleunigungen  oder  Verzögerungen  hervorbringen. 

Der  Begriff  der  KatalyBatoren  hat  erat  in  neuerer  Zeit  diese  beatimmte 
pefinition  erfahren  (Oatwald  1894).  Früher  glaubte  man,  dass  gewisse  Stoffe 
durch  ihre  Gegenwart  zwischen  anderen  Stoffen  Reaktionen  hervorbringen 
}[ünnten,  die  ohnedies  überhaupt  nicht  stattfanden,  und  „erklärte"  sicIi  diese 
ErBCheinungen  durch  nichtssagende   Annahmen    von    Atomschwingungen    und 


)  Dies  geschieht   insbesondere,   ivei 
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dergleichen  unkoiitrolliorbaren  Dingen.  Gegenwärtig,  wo  man  durch  die  Er- 
fahrung zu  der  uilgeuieinen  AuffoEitung  gerubrt  wird,  dass  alle  aus  beBÜiniutei) 
Stoffen  möglichen  Priidukte  aucli  wirklich  entstehen,  wenn  auch,  jo  sehr  vi 
gchiedenen  Verhältnisiien  und  mit  enlsprecbend  rerschiedener  GeschwindigkNi, 
tnncht  es  keine  Scliwierlgkelt,  alle  derartigen  „Berührungs Wirkungen"  als  kau- 
Ifdeche  Beachleitnigungen  vorhandener,  wenn  auch  (juantitaliT  noch  nickt 
messharer  Reaktionen  aufzufassen.  Der  Begriff  des  Beaclileunjgers  oder  Ka- 
talysators hat  dadurch  einen  bestimmten  Inhalt  gewonnen,  der  einer  zahlen- 
mftsBigen  Definitien  durch  den  Betrag  der  Beschleunigung  für  eine  bestimmte 
Menge  des  Katalysators  fähig  ist. 

Das  VorhaDdensein  solcher  katalj-tisclier  oder  GerübrcngswirkoDg^n 
ist  zuerst  an  zwei  technidj  sehr  wichtigen  Vorgäogen  bekannt  geworden: 
der  Schwefelsäurebilduag  und  der  Umwandlnng  der  Stärke  und  anderer 
EohleLydmte  in  Zocker.     Beide  sinil  Entdeckun^n  des  Zufalls. 

Schwefelsäure  wurde  im  vorigen  Jahrhundert  dadurch  hergeatelll. 
daee  man  das  durch  Verbrennen  von  Seiiwefel  erhaltene  Schwefeldioijil 
mit  Wasser  und  Luft  in  grossen  Flaschen  stehen  Hess;  durch  Oxydatinn 
der  schwefligen  Säui'e  entätand  dann  langsam  Schwefelsäure.  Das  Ver 
fahren  war  wenig  ausgiebig  und  konnte  sich  kaum  neben  der  anderen 
Methode,  der  Destillation  von  Eisenvitriol,  halten.  Um  die  Verbrennung 
dee  Schwefels  und  die  Oxydation  zu  begünstigen,  mischte  i 
Salpeter  zu.  Es  ergab  sich  eine  sehr  bedeutende  Besclileunigung  des 
Vorganges,  und  zwar  blieb  diese  bestehen,  als  die  Menge  des  zugesetzten 
Salpeters  weit  unter  den  Betrag  vermindert  wurde,  der  tUr  die  Oxydation 
des  Schwefels  erforderlich  gewesen  wäre.  Clöment  nnd  D^sormes  habes 
dann  (1S06)  in  einer  sehr  einflussreich  gewordenen  Untersuchung  gti- 
2^gt,  dasa  die  Wirkung  von  den  entstandenen  roten  Dämpfen,  d.  I 
dem  Stickstoffbyperoxyd  ausging.  Denn  man  konnte  die  gleiche  Be- 
sdileunigung  erzielen,  wenn  man  keinen  Salpeter  fOi  die  VerbrennuDj 
des  Seliwefels  benutzte,  sondern  dem  Gemenge  von  Schwefeldioiyd, 
Luft  und  Wassei'dampr  gasförmiges  Stickstoffhyperosyd  zusetzte. 
dieser  Bemerkung  berulit  wesentlich  die  gegenwürtige  Form  der  Schwetcl- 
eäuregewinnung. 

Zur  „Erklärung"  der  von  ihnen  beobachteten  merkwürdigea  Ver- 
hältnisse naliraen  Clement  und  Desorraes  an,  daas  der  Sauerstoff  im 
Hyperoxyd  in  einer  der  acliwefligen  Säure  „bequemeren"  odei 
lieberen  Fonn  vorJianden  sei,  als  in  der  LufL  Sie  stellten  daher  die  nodi 
hente  angenommene  Theorie  auf,  dass  erst  die  Luft  ihren  Sauerstoff  ao 
vorhandenes  Stickoxyd  abgebe,  um  Uyperoxyd  zu  bilden.  Diesem  eBt- 
mehe  die  schwefUge  Säure  den  Sauerstoff,  um  in  Schwefelsäure  übewu- 
gehen,  und  das  neu  gebildete  Stickoxyd  wiederhole  den  Vorgang. 

Fragt  man  sich  nach  der  Stichhaltigkeit  dieser  Theorie,  so  sieht  ii 
dasB  sie  die  Hauptsache  unberührt  und  unerklärt  lässt.  Die  Frage  ist  nicht; 
warum  geht  die  schweflige  Säure  bei  Gegenwart  von  Stickstoff hyperoxvd  i" 
S4diwefetBäure   über?    denn  der  Übergang  erfolgt  auch  ohne  die  GegennMi 
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dieses  Stoffes.  Die  Frage  ist  vielmehr:  warum  geht  der  Übergang  bei  Gegen- 
wart; des  Hyperoxyds  so  viel  schneller  vor  sich,  als  ohne  diese  ?  und  auf  diese 
Frage  giebt  die  Theorie  der  abwechselnden  Reduktionen  und  Oxydationen 
der  Stickstoffverbindung  keinen  Aufschluss. 

Da,  wie  oben  dargelegt,  zwischen  der  Geschwindigkeit  der  Reaktion  und 
der  Entfernung  vom  chemischen  Gleichgewicht  kein  notwendiges  Verhältnis 
besteht,  so  ist  es  allerdings  ganz  wohl  möglich,  dass  jede  der  beiden  ange- 
nommenen Zwischenreaktionen  schneller  erfolgt,  als  die  unmittelbare  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure,  obwohl  die  beiden  Stufen  0'  +  2NO«=2NO* 
und  H*SO*  +  NO'  ■=  H*SO*  -f  NO  jede  einzeln  eine  geringere  Entfernung 
vom  schliesslichen  Gleichgewicht  darstellen,  als  die  Stufe  2H*S0*-f*O**= 
2H'S0*.  Es  ist  also  auch  möglich,  dass  die  Beschleunigung  wirklich* TOh- dem 
Dazwischentreten  dieser  Reaktionen  herrührt.  Auch  i|t  es  mit  dei^  S^g^^* 
wärtigen  Mitteln  sogar  möglich,  dieser  Frage  experimei|tell  näher  zu  treten. 
Dann  wäre  die  Theorie  der  Beschleunigung  damit  gegeben,  dass  die  in  diesem 
Falle  vorhandenen  Zwischenreaktionen  schneller  verlaufen,  als  die  unmittel- 
bare Reaktion. 

Durch  eine  eigentümliche  Verkennung  der  Fragestellung  hat  sich  aber 
die  Vorstellung  entwickelt,  als  wäre  eine  beobachtete  Beschleunigung  bereits 
erklärt,  wenn  es  gelingt,  irgend  eine  Zwischenreaktion  aufzustellen.  Man  hat 
mit  anderen  Worten  stillschweigend  angenommen,  dass  alle  Zwischenreaktionen 
schneller  verlaufen  müssten,  als  die  unmittelbare  Reaktion.  Eine  solche  An- 
nahme ist  aber  in  keiner  Weise  bewiesen,  ja  auch  nur  wahrscheinlich,  und 
somit  lässt  die  Formulierung  einer  möglichen  Zwischenreaktion  die  Frage 
thatsächlich  dort,  wo  sie  war. 

Femer  beruht  aber  der  experimentelle  Nachweis  einer  Zwischenreaktion, 
wo  er  versucht  worden  ist,  auf  dem  Nachweis  einer  fassbaren  Menge  eines  der 
angenommenen  Zwischenstoffe  im  Real;i[tionsgemisch.  Auch  wenn  ein  solcher 
Nachweis  gelungen  ist,  ist  dadurch  noch  nicht  bewiesen,  dass  der  Stoff  ein 
Zwischenprodukt  ist.  Er  kann  ebensogut  ein  Nebenprodukt  sein,  d.  h. 
mit  der  Hauptreaktion  überhaupt  in  keiner  Beziehung  stehen. 

Endlich  kann  durch  die  Annahme  von  Zwischenprodukten  die  Existenz 
negativer  Katalysatoren  nicht  erklärt  werden.  Denn  wenn  die  Reaktion  über 
die  Zwischenprodukte  langsamer  geht,  als  die  unmittelbare  Reaktion,  so  ist 
kein  Grund  einzusehen,  warum  nicht  eben  die  letztere  erfolgt,  und  zwar  mit 
ihrer  normalen  Geschwindigkeit. 

Die  bisher  übliche  Auffassung  der  katalytischen  Erscheinungen  muss 
also  als  ungenügend  bezeichnet  werden.  Durch  die  neue  Auffassung  als  einer 
Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  etwaiger  Mitthätigkeit  von  Zwischen- 
stoffen nicht  vorgegriffen;  es  ist  nur  die  Frage  auf  den  Boden  quantitativer 
Messungen  anstatt  qualitativer  Hypothesen  gestellt  und  dadurch  der  wissen- 
schaftlichen Behandlung  zugänglich  gemacht  worden. 

Der  zweite  Fall,  in  welchem  eine  katalytische  Reaktion  von  technischer 
Bedeutung  entdeckt  wurde,  war  die  Bildung  von  Gummi  (Dexti'in)  und 
Zucker  aus  Stärke  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (Kirchhoff  1811). 
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liier  trat  die  tj-pisclie  Eigentümlichkeit  solcher  VorgäDge,  dasa  der  Zu- 
satz nöti^  ist,  um  die  Erscljeinung  in  praktisdi  onit-endbarer  Zeit  lier- 
vorzumfen,  dass  aber  in  keinem  Stadinm  der  Reaktion  eine  nachweiBbare 
Verbindung  zwischen  diesem  notwendi^n  Stoffe  un(i  dem  vorhanden  ist. 
der  die  VeiHnderung  eriSlirt,  oder  einem  seiner  Umwandlmigsprodukle, 
sehr  deatlich  zu  Tage.  Audi  wurde  bereits  damals  die  fiindamentale 
Thatsache  fallerdings  ohne  Erkenntnis  ihrer  Bedeutung)  festgestellt,  iai& 
auch  ohne  die  Änwondunfr  von  Säuren  die  Stärke  beim  Kochen  mü 
Waaser  in  Gummi  (d.  h.  Dextrinl  und  etwas  Zucker  übergeht  Gegen- 
wärtig erkennen  wir  aus  diesem  Umstände,  dass  es  sich  wieder  i 
Beschleunigung  eines  olinediee,  nur  mit  selir  geringer  Geschwindigkeit 
stattfindenden  Vorganges  handelt. 

Diese  und  eine  Anzahl  anderer  Tbatsachen,  insbesondere  die  Bildui 
Athfläüiers  au»  Alkohol  und  Schwefelsäure,  wobei  die  letztere  gleicb^U 
keine  Ver&uderung  erleidet,  wurden  dann  von  Mitscherlicb  und  Berzelini 
unter  den  Begriff  der  kataljtischen  Erscheinungen  oder  Beruh rungswirkungen 
jQgel'asst.  Der  Wissenschaft  wurde  dadurch  ein  erheblicher  Dienst 
1  die  Aufmerksamlieit  auf  eine  Reibe  zusammengehöriger  That- 
aachen  gelenkt  wurde,  welche  der  Erforschung  bedurften.  Der  gegebene  Same 
hatte  wie  immer  in  solchen  Fallen  den  Zweck  und  Nutzen,  dass  er  die  Auf- 
gabe bestimmter  hinstellte  und  dadurch  ihre  LSsung  vorbereitete. 

Indessen  wurde  durch  eine  von  Liebig  aufgestellte  Hypothese  dieser  Gewinn 
fast  völlig  vernichtet.  Liebig  nahm  an,  dass  ein  in  Zersetzung  oder  „chemischer 
Bewegung"  befindlicher  Stoff  einen  anderen,  der  zugegen  ist  und  sich  s 
seits  nicht  zersetzt,  seine  „chemische  Bewegung"  mitteilen  und  ihn  zu 
Setzung  bringen  kann.  Diese  Ansicht  beruht  auf  einer  blossen  Analogie:  sie 
wurde  aber  von  den  Zeitgenossen  als  wissflnsehaftlicher  angesehen,  als  der 
von  Mitscherlich  und  Berzelius  ausgelührle  kl assifi kalorische  Akt,  und  i 
einer  hierbei  entstandenen  Polemik  ist  noch  bis  auf  den  beutigen  Tag  der 
Ausdruck  Katalyse  wissenschaftlich  einigennassen  anrüchig. 

Der  von  Liebig  erhobene  Einwand  war,  dass  durch  die  Einführung  des 
Begriffes  der  Katalyse  nichts  „erklärt"  sei.  Vergebens  hat  Berzelius  darauf 
hingewiesen,  dass  eine  Erklärung  dadurch  überhaupt  nicht  beabsichtigt  « 
sondern  nur  eine  Zusammenfassung.  Die  scheinbare  Erklärung  durch  die 
Anstosshjpotheae  hat  ihrerseits  keinen  anderen  Erfolg  gehabt,  als  die  Er- 
forschung des  Problems  um  ein  halbes  .litlirbundert  hinauszuschieben. 

Was  nun  die  Zusammenfassung  der  gegenwärtig  bekannten  Tbat- 
sachen  und  Verhältnisse  anlaugt,  so  ist  zunächst  festzustellen, 
eine  grosse  Änzalil  von  StolTen  gie'bt,  welclie,  ohne  au  dem  Endergebnis 
einer  Reaktion  in  messbarer  Weise  beteiligt  zu  seiu,  ihren  Verlauf  in 
Bezug  auf  die  Geschwindigkeit  in  selir  hohem  Masse  beeinflussen. 
Vorgänge,  welche  in  solcher  Weise  beeinflusst  werden,  müssen 
immer  solche  sein,  die  auch  ohnedies  freiwillig  verlaufen 
könnten;  denn  wäre  dies  niclit  der  Fall,  so  wären  Verletzungen  des 
zweiten  Hauptsatzes  mögUcli.     In   dieser  Beziehung  wei'den   noch  jetzt 
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"^'''•ftTttlmer  begangen,  indem  man  z.  B.  den  Katalysatoren  des  Or- 
**"'**ra  gelegentlich  die  Fähigkeit  zuschreibt,   chemische  Vorgänge  zu 
w-fc^n^  welche  mit  Vermehrung  der  freien  Energie  oder  der  Ai^beits- 
•'♦•'st  verbunden  sind. 

'     «vner  muss  man  als  eine  Folgerung  des  zweiten  Hauptsatzes  den 

i   aussprechen,    dass    wenn    eine    zu    einem    Gleichgewichte 

-■-ide  Reaktion  katalytisch  beeinflusst  wird,  auch  die  ent- 

•  gesetzte    Reaktion     einen     gleichen    Einfluss    erfahren 

fitreng  genommen  gilt  dieser  Satz  nur  für  den  Grenzfall,  dass 

.^Jworetisch  die  Ein^rung    des    Katalysators  vor,    und  seine    En^ 

Hf^naeh  der  Reaktion   so  ausführen    kann,    dass    die  Summe    der 

drforderiichen,  bez.  dabei  geleisteten  Arbeiten  gleich  Null  ist.     Da 

^er  übersehen  lässt,    dass   in  den  meisten  Fällen  diese  Bedingung 

^oßaer  Annäherung  erfiillt  ist,  so  kann  man  den  Satz  ohne  Schwierig- 

_^iwenden. 

üs  Beispiel  kann  die  Esterbildung  aus  Säuren  und  Alkoholen  dienen, 

durch  die  Gegenwart  starker  Mineralsäuren,  wie  Schwefel-  oder  Salz- 

sehr  beschleunigt  wird.    Durch  dieselben  Katalysatoren  wird  aber  auch 

■rseifung  der  Ester  mit  Wasser  in  gleichem  Masse  beschleunigt. 

Der  Beweis  für  den  Satz  liegt  in  dem  Umstände,  dass  durch  die  Gegen- 

jiner  kleinen  Menge  eines  fremden  Stoffes,   der  nicht  in  Verbindung 

las  Gleichgewicht  nicht  oder  nur  unerheblich  verschoben  werden  kann. 

*  '>er  das  Gleichgewicht  durch   die   Gleichheit  der  Geschwindigkeiten  der 

^engesetzten  Reaktionen  gekennzeichnet  ist,  so  muss,  wenu  die  eine  Re- 

"^n  durch  den  Katalysator  beschleunigt  wird,  auch  die  entgegeugesetzte  in 

"^ein  Verhältnis  beschleunigt  werden. 

Der  Betrag  der  katalytischen  Beeinflussung  ist  in  erster 
^'äherung  derKonzentration  des  Katalysators  proportional. 
^  diesen  Satz  sind  in  vielen  Fällen  Belege  erbracht  worden,  insbe- 
^ere  im  Falle  der  Inveraion  des  Rohrzuckers  durch  Säuren,  die  der 
^entration  der  vorhandenen  Wasserstoffionen  proportional  ist.  Doch 
■^  man  diesen  Satz  als  ein  Grenzgesetz  zu  betrachten  haben,  welches 
r  ein  gewisses  Gebiet  von  den  kleinsten  Verdünnungen  ab  gilt,  aber 
'^er  oder  später  Abweichungen  erkennen  lassen  wird. 
^  Damit  ist  erschöpft,  was  sich  allgemeines  in  diesem  von  der  Wissen- 
nft  lange  vernachlässigten  Gebiete  sagen  lässt.  An  einzelnen  That- 
hen  verdienen  noch  die  folgenden  angeführt  zu  werden. 

Katalytische  Wirkungen  können  von  Stoffen  aller  Art  ausgeübt 
Päen.  Elemente,  Verbindungen  vom  einfachsten  bis  zum  verwickeltsten 
pus,  feste,  flüssige  und  gasförmige  Stoffe,  neutrale  Stoffe  und  Ionen, 
»  finden  sich  unter  den  Katalysatoren  vertreten,  so  dass  diese 
lenschaft  thatsächhch  bei  allen  Arten  chemischer  Individuen  vorzu- 
nmen  scheint. 

Von  allen  Stoffen  zeigt  sich  am  häufigsten  katalytisch  wirksam  der 
isserstoff  im   lonenzustande.     Die  meisten   Vorgänge,  bei  denen  die 


Elemente  des  Waasere  aufgenommen  nuil  abgeeoiiieden  werden,  verianfen 
Ijei  Gegenwart  von  Waseeretoffionen  sclineller,  zum  Teil  sehr  »iel  achneUer, 
als  in  neutraler  Lösnng.  Uan  bat  diese  Wirkung  der  Säuren  häufig,  z.  B. 
bei  der  Esterbildung,  in  einer  Diadnng  dee  entstehenden  Wassers  gesndiL 
Da  aber  der  entgeftengesetzte  Vorgang,  der  unter  Aufnahme  von 
Wasser  erfolgt,  durch  dieselben  Stoffe  in  gldeher  Weise  beschleunigt 
wird,  ao  ist  eine  solche  Erklärung  hinflllig. 

Ähnlich  n-ie  Waggeretotilonen  wirken  in  manelien  Fällen  Hydroivi- 
ionen,  die  in  letzter  Zeit  namentlich  in  der  organischen  Chemie  viel&ob 
zu  „Kondensationen''  angewendet  worden  sind.  Insofern  es  sich  in 
solchen  FSUIen  nm  Gleiehgenichtszaslände  handelt,  muse  man  erwarten, 
dass  anch  nmgekebrt  die  Spaltungen  der  Produkte  in  gleicher  Wdse 
durch  alkalische  Katalysatoren  beeinflusst  werden  mOsaen. 

Für  Oxydations-  und  Reduktion svorgänge  zeigt  sich  namentlicb  äi& 
metallisciie  Platin  wirksam;  ebenso  und  zum  Teil  nocli  stärker  wirten 
die  anderen  Metalle  der  Platingruppe.  Viele  derartige  Vorgänge  werden 
femer  durch  die  Gegenwart  der  Ionen  des  Eisens,  Mangans,  Kupfere 
U.  8.  w.,  ferner  der  Ionen  der  Chromsäure,  der  Vanadinsäure,  der  MolybdSn- 
sSure  u    a.  m,  beachlennigt 

Die  Untersuchung  dieser  Vorgänge  hat  ergeben,  dasa  zwei  Kataly- 
satoren bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  ihre  Wirkung  nicht  einfach  addieren; 
in  den  bisher  studierten  Fällen  hat  sicli  die  gemeinsame  Wirkung  1«- 
deutend  grösser  gezeigt,  als  die  Summe  der  Teilwirkongen,  Fälle  mit 
gegenseitiger  Verminderung  sind  noch  niclit  beobaelitet  worden,  doch 
sind  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Hinsicht  nocli  sehr  dOritig. 

Reaktionen  ähnliclier  Art  werden  durch  dieselben  Stoffe  oft  in  sehr 
verschiedenem  Masse  katalytisch  beeinflusst.  Während  die  Geschwindigkol 
der  Osydation  des  JodwasserstolfB  d.  h.  der  .lodionen  mit  Chlorsäure  od« 
Bromsäure  durch  Ferrosalze  und  Chromate  ganz  ungemein  stark  be- 
schleunigt wird,  Bind  diese  Stoffe  ohne  merklichen  Einflusa  auf  die  ent- 
sprechende Wirkung  der  Jodsäure '). 

Die  Erscheinungen  der  negativen  Katalyse  sind  nur  ausseiet  wenig 
studiert  worden.  Einen  sehr  ausgeprägten  Fall  bietet  die  Osydation 
des  Natriumsuliits  durch  gasförmigen  Sauerstoff,  deren  Geschwin<^gkeit 
durch  die  Anwesenheit  ausBerortlentlieb  kleiner  Spuren  organischer  Ver- 
bindungen, wie  Alkohol,  Zucker,  Aldehyde  u.  s  w.  enorm  verkidnert  wird. 

Eine  besondere  Klasse  von  sehr  wirksamen  Katalysatoren  bilden 
die  in  den  Organismen  vorkommenden  Fermente  oder  Enzyme.  Sie 
haben  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Eiweissstotfe  und  verlieren 
ebenso  wie  diese  ihre  speziüsclien  Egentüraüchkcilen  ba  Temperatnren 
zwischen  60  und  100°.  In  ihrer  Wirkungsweise  schliessen  sie  sich  dai 
anderen  Katalysatoren  an;    es  pebt  Holcbe,  die  hydrolytiscli  und  hydro- 

')  Es  hat  den  Anschein,  dass  Reaktionen,  die  an  sicli  schnell  verlanfem, 
gegen  positive  Katalysatoren  wenig  empfindlich  sind. 
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eyntlietiscli  wirken,  andere,  welche  spezielle  Oxydationen  befördeni,  u.  b.  w. 
Daneben  zeigen  sie  noch  eine  Anzalil  besonderer  Wirkungen  auf  Vor- 
'HSJige  an  organischen  Stoffen,  wie  das  Gerinnen  von  CaseYn,  den  Zer- 
fall von  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd  u,  a.  m.,  für  welche  an- 
organische Katalysatoren  noch  niclit  bekannt  sind. 

Es  erscheint  keinem  erheblichen  Zweifel  unterworfen,  daas  die 
Gesetze,  nach  denen  diese  Stoffe  wirken,  von  denen  der  anorganischen 
Katalysatoren  nicht  wcäenttieh  verschieden  sind;  insbesondere  ist  an  einem 
Ualtosefemient  gezeigt  worden,  dasa  es  ebenso  diesen  Zucker  in  Glukose 
qialtet,  wie  konzentiicrtc  Lösungen  der  letzteren  in  Maltose  verwandelt 
(HiU   1898). 

Die  katalytischen  Erscheinungeu  sind  von  sehr  groBser  Wiclitigkeit 
sieht  nur  für  die  wissenscbattliclie  Chemie,  sondern  fllr  die  Physiologie 
and  die  Technik.  Ihre  Erwähnung  an  dieser  Stelle  hat  bei  dem  gegen- 
wärtigen Stande  unseres  Wissens  aJlerdmgs  nicht  die  Bedeutung  der 
Schilderung  eines  voriiandenen  geordneten  Wissenabestandes,  sondern  die 
1  Hinweises  auf  das  Vorhandensein  einer  Lücke,  deren  Ausfüllung 
wichtige  Ergebnisse  nacli  allen  Richtungen  verspricht. 


Drittes  Kapitel. 
Stöchio metrische  Beziehungen. 

Dasa  die  Affin iüitseigenschaften  der  Stoffe  regelmässige  und  durch- 
greifende Beziehungen  zu  ihrer  Zusammensetzung  und  Konstitntion  zeigen, 
ist  ein  Satz,  dessen  Geltung  stets  angenommen  worden  ist  Berulit  doch 
^n  ganz  wesentlicher  Teil  der  Gblichen  chemischen  Systematik  auf  dem 
Vorhandensein  grosser  Unterschiede  in  den  Afßni  tätsei  genschaften,  xn 
deren  Erkenntnis  quantitative  Messungen  nicht  erforderlich  waren;  die 
spätere  messende  Forschung  hat  dann  diese  allgemeinen  Grundzttge  mit 
der  Mannigfaltigkeit  exakter  Zahlenbestimmungen  auszufüllen. 

Diese  zweite  Stufe  der  Entwickclung  ist  allerdings  nur  wenig  vor- 
geschritten, und  iusbraondere  harrt  das  vorhandene  Material  noch  viel- 
fech  der  systematischen  Bearbeitung  und  Zusammenstellung.  Auch  auf 
den  nachstehenden  Seiten  ist  eine  solche  Systematik  noch  nicht  durch- 
zni^ren  veisucht  worden,  und  dieses  Sclilusskapitel  des  Buclies  enthält 
mehr  einen  Hinweis  auf  das,  was  in  dieser  Richtung  geschehen  könnte 
nnd  sollte,  als  die  Ergebnisse  abgerundeter  Foraeliungen. 

Gemäss  der  Thalsaclie,  daas  vor  allen  Stoffen  die  Ionen  chemische 
Beaktionen  am  leichtesten  und  sclmellsten  beobachten  lassen,  haben  sich 
in  der  gesdiichtUchen  Entwickelung  die  Atliuitätsprobleme  zuerst  an  diese 
Ersdi einungen  gelieftet.  Die  Verwandtschaftstafeln  des  vorigen  Jahr- 
hunderts enthielten  nur  die  Salzreaktionen,    und  als  im   letzten  Viertel 
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dieses  Jahrhunderts  die  oieasenile  Affin itätslebre  ^cb  zu  entwickeln  begann, 
war  es  wieder  das  Prolilcni  der  Salzbildnng ,  welches  zunScIist  be- 
arbeitet wurde. 

Neben  dem  Gebiete  der  Elektrolyte  hat  «eh  aber  das  der  Kictt- 
elektrolyte  in  der  zweiten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts  der  wissenschaft- 
lichen Forschung  dargeboten.  Da  die  VersiKJie,  die  an  den  erstercu 
gewonnenen  Ansclianungen.  wie  we  weh  im  elektrochemischen  System 
von  Berzelius  verkörperten,  auf  diese  neue  Klasse  von  Verbindungen  lu 
tibertragen,  aoheitem  muBslen,  so  entstand  zunächst  der  Irrtum,  dass 
jene  Anschannngen  Qberbanpt  falsch  seien,  nnd  da  man  die  Alkohole 
und  KohlenwasBerstufie  niclit  binär  formuheren  konnte,  wii>  die  Salze, 
so  fonnulierle  man  die  Salze  unitär,  wie  die  Kohlenwasserstoffe.  Erat 
in  nnserer  Zeit  Ist  die  Erkenntnis  entstanden,  dass  dies  ebenso  ein  Fehler 
ist,  wie  die  Übertragung:  des  dektrocliomiscbes  Dualismus  auf  die  ur- 
ganischeii  Verbindungen  dner  war. 

Für  die  lietracbtungen  dieaes  Kapitels  wird  man  also  die  Chemie 
der  Ionen  von  der  der  Nichtioncn  zu  scheiden  liaben;  beide  zeigun 
weit  verschiedene  EigentÜmhchkeiten.  Dieser  Unterschied  f311t  dniger- 
mossen  mit  dem  traditionellen  zwischen  anorganischer  und  organischer 
Chemie  zusammen,  doch  nur  teilweise,  und  es  wäre  ein  Irrtum,  wenn 
man  die  unorganiBche  Chemie  als  die  der  Ionen  auffassen  wollte.  Denn 
nicht  nur  und  in  der  anorganisclien  Chemie  zahlreiche  Vorgänge  vur- 
handen,  die  nicht  vom  lonenstandpunkte  aufgefasst  werden  kfinnea; 
aucJ)  die  organische  Chemie  entliält  zalilloae  Stoße  in  lonenform,  und 
dnige  sehr  wichtige  stSchiometi'iscbe  Eigenschaften  der  Ionen  sind  an 
organischem  Material  entdeckt  und  entwickelt  worden. 

Die  Geschiclite  dieser  Probleme  beginnt  mit  der  Aufstellung  von 
Verwandtschaflsreihen,  d.  h.  mit  der  liestimmung  der  liaihenfoige,  in  der 
sich  die  Stoffe  gegenseitig  aus  analogen  Verbindungen  verdrängen.  Nach- 
dem schon  Stahl  der  Aufgabe  diese  Fonn  gegeben  hatte,  wurde  sie  tob 
Geotfroy  aufgenommen  und  von  T.  Bergmann  im  letzten  Viertd  d« 
vorigen  Jabrliunderts  znm  Abschluss  gebracht  Diese  Verwandtedialb- 
tafeln  sollten  die  Grösse  der  Verwandtschalten  der  enthaltenen  Stoffe 
zuerst  nur  der  Reihe  nach,  spikter  sogar  ijuantitativ  ausdrücken.  Du< 
sie  dann  so  sclmell  wieder  aufgegeben  wurden,  als  ae  anfgenomineil 
worden  waren,  war  eine  Folge  ihrer  ungenügenden  Voraussetzungen. 

Sie  benibteu  auf  der  Ansicht,  dass  die  Verwandtschaft  nach  Art  «ner  me- 
chanischen Kraft  anzusehen  sei.  Wie  eine  grössere  Kraft  die  kleiner«  „ihv 
windet",  so  dass  sich  der  angegriffene  Körper  im  Sinne  der  grösset« 
bewegt,  so  sollten  auch  die  chemischen  Reaktionen  ausschliesslich  im 
Sinne  der  grösseren  Verwandtscbaft  stattfinden.  Gerade  diese  Grundli|:e 
wurde  zu  Beginn  dieses  Jahrhunderts  durch  Üerthollet  ange^ffen,  nai 
wenn  es  ihm  auch  nicht  gebing,  die  neu  von  ilun  gegebenen  Ansicliien 
von   dem   Einti-eten    chemischer   G  leid  ige  wiclitszustände    alsbald   in  91W, 
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entwickelungsföhige  Gestalt  zu  bringen,  so  waren  doch  nach  seinem  Auf- 
treten auch  die  Verwandtschaftstafehl  verschwunden. 

Durch  die  Entdeckung  der  stöchiometrischen  Gesetze  zu  Beginn 
dieses  Jahrhunderts  und  die  bald  darauf  eintretende  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  geriet  die  Frage  nach  den  Gesetzen  der  chemischen 
Verwandtschaft  ganz  in  den  Hintergrund.  Die  Reaktionen  der  Kohlenstoff- 
verbindungen erschienen  so  wenig  als  das  Ergebnis  grösserer  oder  ge- 
ringerer Verwandtschaftskräfte  und  so  sehr  abhängig  von  der  ^Anordnung 
der  Atome",  dass  Dumas  bei  seinen  ersten  Versuchen  zur  Ent Wickelung 
der  Tj^entheorie  nur  der  letzteren  einen  Einfluss  auf  die  Vorgänge  ein- 
räumen wollte.  Trat  der  Irrtum  einer  solchen  radikalen  Ansicht  auch 
bald  zu  Tage,  so  blieb  doch  der  Umstand  bestehen,  dass  Aifinitäts- 
probleme  im  engeren  Sinne  in  der  organischen  Chemie  kaum  auftauchten. 
Selbst  als  durch  Berthelot  und  Pdan  de  St.  Gilles  in  der  Bildung  der 
Ester  aus  Säuren  und  Alkoholen  (1862)  ein  der  organischen  Chemie 
angehöriger  Fall  gefunden  und  studiert  worden  war,  in  welchem  der 
teilweise  und  bedingte  Verlauf  der  Reaktionen  in  der  Zeit  ungemein 
anschaulich  experimentell  verfolgt  werden  konnte,  dauerte  es  noch  mehrere 
Jahre,  bevor  die  Wiederbelebung  der  Entwickelung  der  Bertholletschen 
Theorie  durch  Guldberg  und  Waage  (1867)  die  Grundlegung  einer 
systematischen  Affinitätslehre  ermöglichte. 

Der  erste,  welcher  dann  in  dieser  Richtung  vorging,  war  J.  Thomsen 
(1868),  dessen  therm ochemische  Messungen  die  Verwandtschaftsverhältnisse 
zwischen  Säuren  und  Basen  zum  Gegenstande  hatten.  Der  wesentlichste 
Punkt  dieser  Arbeiten  war  ausser  dem  Nachweis  der  Gültigkeit  des 
Massenwirkungsgesetzes  die  Entdeckung,  dass  die  aus  den  Gleichgewichten 
sich  ergebenden  Affinitätsgrössen  der  Säuren  sich  ganz  unabhängig 
von  ihren  Neutralisations wärmen  zeigten.  Dadurch  wurde  der  Irrtum, 
dass  beide  Grössen   einander  proportional  seien,  endgültig  beseitigt. 

Die  sich  an  Thomsons  Forschungen  anschliessenden  Arbeiten  von 
Ostwald  (seit  1877)  ergaben,  dass  sich  die  verschiedenartigsten  Reaktionen 
der  Säuren  einander  proportional  zeigten,  so  dass  sich  für  diese  StoflPe, 
denen  sich  bald  die  Basen  anschliessen  Hessen,  spezifische  Affinitäts- 
koeffizienten aufstellen  lassen,  die  sich  zwar  mit  der  Konzentration 
und  der  Temperatur  ändern,  von  der  Natur  der  Reaktion  aber  unab- 
hängig sind. 

Die  Theorie  der  freien  Ionen  von  Arrhenius  Uess  diese  spezifischen 
Koeffizienten  als  durch  die  Konzentration  der  vorhandenen  freien  Wasser- 
stoff-, bez.  Hydroxylionen  bestimmt  erkennen,  und  die  Gleichgewichts- 
erscheinungen der  Elektrolyte  wurden  auf  die  Dissociationskoeffizienten 
der  beteiligten  Stoffe  zurückgefiihrt  (S.  403). 

Somit  ist  das  Affinitätsproblem  ftir  die  homogenen  Gleichgewichte 
der  Elektrolyte  im  wesentlichen  gelöst,  wenn  diese  Koeffizienten  bekannt 
sind.     Die  Forschung  hat  in  dieser  Beziehung  hauptsächlich  das  Gebiet 
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der  wässerigen  Lösungen  bearbeitet;    andere  Lösungsmittel  haben  nod) 

nicht  überwundene  Schwierigkeiten  ergeben. 

Wie  S.  403  angegeben,  ergiebt  sich  der  Dissodationsko^zient  k 

a« 
aus  der  Formel r —  =  k,   wo    a   der   Bruchteil    des    dissodierten 

(1  — a)v 

Stoffes  und  v  das  Volum  ist 

• 

Die  Formel  enthält  eine  einzige  Konstante  k,  welche  von  der  Natnr 
des  Stoffes  bestimmt  wird,  und  diese  Konstante  ist  das  gesuchte 
Mass  der  chemischen  Verwandtschaft 

Um  die  Bedeutung  dieser  Konstanten  zu  erfassen,  denken  wir  nns 
den  Stoff  zur  Hälfte  dissociiert.  Wird  demgemäss  a  =  0-5  gesetzt, 
so  wu-d 

—  =kv:   2k=  — • 
2  '  V 

Es  ist  somit  2  k  gleich  dem  reziproken  Wert  des  Volums  oder  gleich 
der  Konzentration,  bei  welchem  der  Elektrolyt  gerade  zur  Hälfte  disso- 
diert  ist. 

Das  einfachste  und  genaueste  Hilfsmittel,  die  Konstante  k  zu  be- 
stimmen, ist  die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  Es  ist  bereits 
gezeigt  worden  (S.  390),  dass  der  Dissodationsgrad  a  sich  als  das  Ver- 
hältnis zwischen  der  entsprechenden  molekularen  Leitfähigkeit  fi  und  dem 
Grenzwert  derselben  [i^   bei  unendlicher  Verdünnung  ergiebt 

Die  stöchiometrischen  Beziehungen  der  Konstanten  k  treten  be- 
sonders deutlich  an  organischen  Säuren  hervor  (Ostwald  1889)  und 
sollen  hier  in  einigen  typischen  Fällen  erörtert  werden.    Dabei  wird  statt 
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a 
der  aus   der  Formel ^  =  k  sich  ergebenden  Konstante,  welche 

(1  —  a)v 

unbequem  kleine  Werte  hat,  die  100  mal  grössere  Zahl  K=100k  be- 
nutzt werden.  Sämtliche  Zahlen  sind  bei  25®  mittels  der  Methode  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  bestimmt  worden. 

Die  Konstanten  der  Fettsäuren  wurden  wie  folgt  gefunden: 

K 
Ameisensäure         HCO^H  0-0214 

Esssigsäure  CH8C0«H  0-00180 

Propionsäure  C^H^CO^H  0-00134 

Buttersäure  C^H^CO^H  0-00149 

Isobuttei-säure        C^H^CO^H  0-00144 

Isovaleriansäure     C  ^P  C  0  *  H  0-00161 

Capronsäure  C^H^^CO-H  0-00145 

Die  Werte  für  die  drei  ersten  Glieder  der  Fettsäurereihe  nehmen  stetig  ab; 
der  Eintritt  von  CH^  für  Wasserstoff  erniedrigt  also  die  Reaktionsfähig- 
keit der  Säuren.  Vom  dritten  Gliede  ab  schwanken  die  folgenden  Werte 
unregelmässig  um  kleine  Beträge  auf  und  ab.  Die  weit  vom  Carboxyl 
entfernt  erfolgenden  Substitutionen  von  Wasserstoff  durch  Methyl  haben 


keinen  merklichen  Einfluss  melir  auf  dasselbe,  und  bb  maclien  sich  andera 
Wirkungen  geltend,  die  sich  zunächst  unserer  Erkenntnis  entziehen. 

Bemerkenswert  ist,   dass  die  Isomeren  Buttersänre  und  Isobutter- 
sfiure  einander  sehr  nalie  gleich  sind.     Der  Fall  ist  nicht  häufig,  indem 
ist  isomere  Verbmdungen  sehr  verschiedene  Konstanten  haben. 

Fuhrt  man  in  die  EsaigfsSure  aii  Stelle  des  WaBsej^toffa  Clilor  ein, 
wird  die  Konstante  bedeutend  erhöht. 

Essigsäure  0-00180 

Monachloresaigaäure  0'  1 55 

Dichloressigsäure  5-14 

TridiloreBsigsänre  121 

Man  kann  zunäehst  fragen,  in  welcher  Weise  die  Einflüsse  von  V( 
ändeningen  des  Komplexes  auf  das  Verhalten  des  Carboxyls  nnd 
mit  auf  die  Konstante  erfolgen,  ob  letztere  fllr  gleiche  Änderungen  urai 
gleiche  Werte  oder  in  gleichem  Verhältnis  zunimmt  Ein  Blick 
auf  die  vorstehenden  Zahlen  lehrt,  dass  nur  die  letzte  Möglichkeit  vor- 
hajiden  ist.  Denn  die  Differenzen  der  an feinand erfolgenden  Zahlen  be- 
tragen 0-153,  4-99  und  116,  die  Verhältnisse  dagegen  86,  33-2  und 
S3-5.  Dass  die  letzteren  Zahlen  nicht  gleich  sind,  ist  wob]  so  zu  deuten, 
dass  die  drei  in  Betraclit  gezogenen  Änderungen  nicht  gleich  sind,  denn 
ersten  Fall  tritt  Chlor  in  eine  Verbindung,  in  welcher  noch  kein 
Chlor  vorhanden  ist,  während  im  zweiten  Falle  die  Substitution  in 
der  Gruppe  CH'Cl,  im  dritten  in  der  Gruppe  CHCl*  erfolgt.  Die 
dra  Änderungen  sind  in  der  That  nicht  gleich,  sondern  nur  ähnlich,  und 
dementsprediend  sind  die  drei  Verhältniszahlen  nicht  gleicli,  sondern  nur 
von  gleicher  Ordnung. 

Der  Einfluss  des  einta-etenden  Chlors  auf  die  sauren  Eigenschaften 
der  Essigsäure  ist  ein  sebi-  erheblicher;  es  müssen  dem  Chlor  also  be- 
deutende n  sauermachen  de"  Eigenscliaiten  zugeschrieben  werden.  Auf 
welche  Weise  eine  derartige  Wirkung  zu  stände  kommt,  ISsst  sicli  gegen- 
wärtig kaum  nocli  bypothetisch  angeben.  Berzelius  nalim  an,  dass  die 
Atome  des  Chlors  mit  einem  ziemhch  grossen  Überschuss  negativer 
Elektrizität  beladen  seien  und  daher  eine  starke  Anziehung  auf  positiTl 
geladene  Stoffe,  wie  Metalle,  ausüben.  Mit  unseren  gegenwärtigen  Kennt- 
nissen Über  das  Verhalten  der  Elektrizität  lässt  sicli  diese  Hypothese 
nicht  in  Einklang  bringen,  doch  ist  noch  die  Bezeichnung  der  Elemente 
als  positive  und  negative,  je  nachdem  sieh  vorwiegend  basische  oder  sam-e 
Verbindungen  bilden,  herrschend  geblieben.  Saebgemäflser  sind  die  Be- 
ZHchnungeu  posiüviei-end  und  uegativierend. 

Benutzt  man  statt  des  Chlors   andere   negativierende  Substituenten, 
so  erhält  man  gleichfalls  Verstärkungen  in  der  Wirkung  der  Essigsäure. 
CH'BrCO'H  0-138 

CH'(CN)CO»H  0-370 

CH»(SCN)CO'H  0-265 
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Carbammthioglj'kobiare     CH*  SCONH^  CO*H  (M>246 

TTiiogJykf^bäiire  CH*  SH  CO*H  0-0225 

Glykoteiore  CH«(0H:C0*H  04)152 

Die  Konstante  der  Monobromessigsänre,  0-1:^8,  ist  von  der  der  Mon(> 
chloressigsänre,  0- 1 55,  wenig  versdiieden,  wie  sich  audi  ChlorwasBerstoff 
nnci  Bromwasserstoff  als  fibereinstimmend  erweisen.  Dagegen  ist  die 
Konstante  der  Cvanessigsänre  bedeutend  grösser;  Cyan  ist  demgemä» 
ein  >iel  .negativerer*  Snbsdtnent,  als  Chlor  und  Brom.  Trotzdem  ist 
Cyanwasserstoff  eine  so  schwache  Säore,  dass  sie  den  Namen  ein«' 
solchen  kaum  verdient  Dieser  Umstand  liihrt  zu  dem  Scfalnsse,  dass  die 
Cyanwasserstoflsäore  nicht  den  Halogenwasserstofl^nren  vergleichbar  ist, 
sondern  wahrscheinlich  als  eine  Imidverbindnng  anfgefasst  werden  mnas. 

Die  Einführung  von  Rhodan  bedingt  gleichfsüls  eine  viel  stärkere 
Wirkung  als  die  des  Chlors,  doch  steht  die  Konstante  hinter  der  der 
Cyanessigsäure  zurück.  Auch  ist  Rhodanwasserstoff  eine  echte  Wasser- 
stoffsänre  und  an  Starke  der  Salzsäure  völlig  vergleichbar. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  ungemeine  Schwächung,  welche  diese  Säore 
erleidet,  wenn  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  die  Carba- 
minthioglykolsäure,  eine  Essigsäure,  in  welcher  ein  Wasserstoffatom  durch  den 
Rest  der  Thiocarbaminsäure  ersetzt  ist,  übergeht.  Die  Eonstante  vermindert 
sich  auf  weniger  als  ein  Zehntel  ihres  Wertes.  Die  Ursache  davon  ist  sehr 
wahrscheinlich  in  der  Bethätigung  der  positivierenden  Eigenschaften  der  ent- 
standenen Amidgruppe  NH*  zu  suchen. 

Der  Ersatz  von  Wasserstoff  der  Essigsäure  durch  Hj^droxyl  er- 
giebt  gleichfalls  eine  Veretärkung  der  Säure;  die  Konstante  der  Glykol- 
säure  ist  etwa  8  mal  grösser,  als  die  der  Essigsäure.  Der  Schwefel- 
wasserstüffrest,  SH,  an  derselben  Stelle  bedingt  eine  grössere  Wirkung, 
ebenso  wie  Scliwefelwasserstoff  eine  stärkere  Säure  ist  als  Wasser. 

Wird  noch  ein  weiteres  Hydroxyl  in  die  Essigsäure  eingeflihrt,  so 
entsteht  die  Glvoxalsäure: 

Glvoxalsäure  CH(0Hj2C00H      0.0474. 

Das  Verhältnis  zwischen  Essigsäure  und  Glykolsäure  ist  1:8,  das  zwi- 
schen dieser  und  der  Glyoxalsäure  1:3.  Die  zweite  Substitution  des 
llydroxyls  hat  also  eine  geringere  Wirkung  hervorgebracht,  als  die  erste. 
Dies  Ergebnis  stellt  sich  ganz  dem  an  den  gechlorten  Essigsäuren  er- 
haltenen an  die  Seite;  dort  betrugen  die  beiden  Verhältniszahlen  1 :  Sß 
und  1  :;)3;  sie  stehen  also  in  derselben  Beziehung  zu  einander,  wie  die 
an  den  Oxy essigsauren  beobachteten. 

Mit  der  Tiiioglykolsäure  kann  die  Thiacetsäure  verglichen  werden. 
Die  K(mstante  ist: 

Thiacetsäure  CIP.COSH  0-0469. 

'riiiojilykolsäurc  hat  0-0225,  die  Zahl  der  Thiacetsäure  ist  somit  doppelt 
so  hoch.  Die  Ursache  liegt  in  der  viel  unmittelbareren  Beziehung  zwi- 
Hchcii    (lein     ein<ietretenen    „negativen"   Schwefelatom    und    dem    Säure- 
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Wasserstoff,  welche  in  der  Thiacetsäure  vorhanden  ist,  und  welche  die 
Wirkung  des  Schwefels  demgemäss  viel  kräftiger  Zustandekommen  lässt. 
Ähnliche  Verhältnisse,  wie  die  hydroxylierten  Essigsäuren,  zeigen 
die  hydroxylierten  Propionsäuren.  Es  giebt  deren  zwei  mit  verschiedener 
Stellung  des  Hydroxyls;  ihre  Konstanten  sind: 

Propionsäure  CU^.GIV.GO^E  000134 

Milchsäure  CH2.CH(0H)C0«H  0.0138 

/^-Öxypropionsäure     CH«OH.CH^CO«H  0.00311 

Während  das  in  der  «-Stellung  eingetretene  Hydroxyl  die  Konstante  der 
Propionsäure  auf  den  zehnfachen  Wert  erhoben  hat,  wirkt  derselbe  Sub- 
stituent  von  der  j9-Stelle  aus  nur  mit  dem  Faktor  2-3.  Es  ist  dies  eine 
sehr  anschauliche  Bestätigung  des  allgemeinen  Satzes,  dass  die  Wirkung 
der  einzelnen  Elemente  auf  die  Affinitätseigenschaften  nicht  nur  von  ihrer 
Natur,  sondern  in  massgebender  Weise  von  ihrer  „Stellung"  oder  Kon- 
stitution abhängt. 

Wird  in  die  Milchsäure  ein  j9-Hydroxyl  eingeftihrt,   so  entsteht  die 
Glycerinsäure 

Glycerinsäure       CH«(OH).CH(OH)CO«H         00228. 

Das  Verhältnis  der  Konstanten  zur  Milchsäure  ist  1-7,  während  das 
zwischen  Propion-  und  |9-Oxypropionsäure  2-3  beträgt.  Die  Änderung 
ist  in  beiden  Fällen  von  gleicher  Grössenordnung,  aber  kleiner  in  dem 
Falle,  wo  bereits  der  Substituent  einmal  vorhanden  war.  Es  ist  dies 
dieselbe  Beziehung,  welche  bei  der  gechlorten  und  hydroxylierten  Essig- 
säure beobachtet  wurde. 

Ein  ähnlicher  Einfluss  der  Entfernung  des  Substituenten   lässt  sich 
bei  der  Lävulinsäure  erkennen. 

Lävulinsäure      CHS.CO.CHS.CH^.COOH       0.00255. 

Die  Säure  steht,  abgesehen  von  der  Stellung  der  CO-Gruppe,  zu  der 
Valeriansäure  in  demselben  Verhältnis,  wie  die  Gly Oxalsäure  zur  Essig- 
säure. Doch  ist  sie  nur  um  1-5  mal  stärker  als  diese,  während  die 
Essigsäure  beim  Übergang  in  Glyoxalsäure  die  Konstante  im  Verhältnis 
1 :  26  erhöht.  Der  enorme  Unterschied  ist  allein  der  entfernten  Lage  des 
Sauerstoffatoms  (oder  der  äquivalenten  beiden  OH- Gruppen)  in  der 
Lävulinsäure  zuzuschreiben. 

Weitere  Beispiele  ftir  diesen  Einfluss  der  Lage  bieten  folgende  Stoffe. 

^-Jodpropionsäure         C  H  ^  J .  C  H  ^  C  0 « H  0-0090 

Trichlormilchsäure         CCP.CHOH.CO^H  0-465 

Trichlorbuttersäure        CHä.CHCl.CCl^CO^H  10 

Mononitrocapronsäure    CH\CH(N02).C(CH3)^CO«H    0-0123 

Dinitrocapronsäure        CH^C(N02)^C(CH3)2.C02H   00694 

Die  Konstante  der  a-Jodpropionsäure  ist  nicht  bekannt,  doch  lässt  sie  sich 

mit  einiger  Sicherheit  annäherad   gleich  0.12  schätzen.     Die  der  j3-Jod- 

propionsäure  ist  1 3  mal  kleiner.    Der  grosse  Einfluss  der  Stellung  macht 

sich  um  so  deutiicher  geltend,  je  stärker  die  Substituenten  selbst  wirken. 


528  ^*   I^io  chemische  Verwandtschaft. 

Noch  erheblicher  gestalten  sich  die  Unterschiede  bei  der  Trichlor- 
milchsäore.  Milchsäure  hat  die  Konstante  0*0138;  die  drei  Chloratome 
haben  dieselbe  etwa  auf  den  34  fachen  Wert  gesteigert  Die  Essigsäure 
dagegen  zeigt  beim  Übergange  in  die  Trichloressigsäure  eine  Steigerung 
von  0-0018  auf  121,  also  wie  1  :  67000;  das  Verhältnis  ist  somit  nicht 
weniger  als  2000  mal  grösser. 

Die  Mononitrocapronsäure  mit  der  Konstante  0-0123  leitet  8-5  mal 
besser,  als  ihre  Muttersubstanz;  es  kann  somit  keine  a -Verbindung  sein. 
Denn  die  Nitrogruppe  erweist  sich  weit  stärker  negativierend  als  Chlor, 
und  Cldor  in  der  «-Stelle  bedingt  eine  Erhöhung  der  Konstanten  auf 
etwa  den  80  fachen  Wert.  Hingegen  entspricht  die  Zahl  ganz  gut  der 
Annahme,  dass  die  Nitrogruppe  in  der  ^-Stellung  steht,  welche  Annahme 
auf  Grund  der  chemischen  Verhältnisse  für  den  Stoff  gemacht  worden 
ist.  Die  zweite  Nitrogruppe  bedingt  eine  Zunahme  der  Konstanten  auf 
den  5-6  fachen  Wert  der  Monoverbindung.  Der  Faktor  ist  für  die  zweite 
Nitrogruppe  kleiner,  als  für  die  erste,  was  den  früheren  Erfahrungen 
vollkommen  entspricht. 

In  noch  viel  mannigfaltigerer  Weise,  als  bei  den  Abkömmlingen  der 
Fettsäuren,  lässt  sich  der  Einfluss  wechsehider  Stellung  bei  der  Substitu- 
tion an  den  Derivaten  der  Benzoesäure  verfolgen.  Es  sind  folgende 
Konstanten  beobachtet  worden: 

Benzoesäure  C^H^CO^H  0-0060 

o-Oxybenzoesäure  C'*H*(0H)C02H  0-102 

m-Oxybenzoesäure  C^H^(OH)CO*H  0-0087 

p-Oxybenzoesäure  C6H*(OH)C03H  0-00286 

Benzoesäure  selbst  ist  stärker  als  die  höheren  Fettsäuren,  auch  als  Essig- 
säure; auch  ist  Phenyl  negativer  als  Methyl,  denn  Phenylalkokol  oder 
Phenol  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  was  bei  Methylalkohol 
nicht  der  Fall  ist.  Das  eintretende  Hydroxyl  übt,  je  nachdem  es  in  die 
Ortho-,  Meta-  oder  Para-Stellung  tritt,  ungemein  verschiedene  Wirkungen  aus. 
In  der  o- Stellung  beträgt  der  Einfluss  am  meisten;  die  Konstante  erscheint 
auf  den  1 7  fachen  Wert  gesteigert.  In  der  m-Stelle  beträgt  die  Änderung 
nur  das  1-4  fache,  und  in  der  p- Stelle  bedingt  der  Eintritt  des  Hydroxyls 
sogar  eine  Schwächung  der  Säure,  eine  Verminderung  der  Konstante 
auf  etwas  weniger  als  die  Hälfte. 

Aus  den  Einflüssen,  welche  das  Hydroxyl  an  jedem  der  drei  Orte 
des  Benzols  ausübt,  lassen  sich  nun  mit  ziemlich  grosser  Annäherung 
die  Konstanten  aller  übrigen  mehrfach  hydroxylierten  Benzoesäuren 
schätzen.  Die  Messungen  haben  folgende  Zahlen  ergeben,  w^obei  be- 
merkt werden  soll,  dass  die  Stellung  der  Hydroxyle  vom  Carboxyl  ab 
gezählt  werden  soll;  dieses  ist  mit  1  bezeichnet. 

Oxysalicylsäure  CßH3(OH)2CO*H(2,  3)         0-114 

Oxvsalicylsäure  C«H3(OH)2C02H(2,  5)         0108 

a-Resorcylsäure  C^il\0E.)^C0^El2,  6)  5  0 


j3-Resorcyl8äiirB  C^Hä(0H)'C0i'H(2,  4)        0-052 

Protokatechusäure  C°H^OH)äOO»H(3,  4)         0-0033 

synim.  Dioxybenzoeaänre  C«H'tOH)*CO*H(3,  Ö)        0-0091 
GalluBsäure  C«H*(0H)»C0''H(3,  4,  51    0-0040 

PjTOgaUolcarbonsäure  C«H»(OH)3CO»H(2,  3,  4)  0-055 
Pliloroglucincarbonsäure  C«H*(ÜH)*C0'H(2,  4,  6)  2-3 
Die  gleichzeitige  Wirkung  melii-erer  ÖubBtitueDtea  zeigte  sich  nacli 
den  bisherigen  Erfahrungen  meist  in  ileni  Sinne,  (Inas  jeder  SnbstitDent 
einen  von  seiner  Katur  und  Stellung  abhängigen  Faktor  zu  der  Säure- 
konstante  beitrug.  Der  Faktor  -n-ar  einigermaäsen ,  aber  niclit  ganz 
unabhängig  von  dem,  was  bereits  in  der  Molekel  vorlianden  war;  bis- 
'her  zeigte  sich  stets  ane  Abweichung  in  dem  Sinne,  dass  der  zweite, 
'QbereinstJmmend  eintretende  Substitiient  etwas  geringer  wirkte,  als 
''ST  erste. 

Nach  diesem  Satz  haben  wir  zu  erwarten,  dass  die  OxysaUcylsäure 
,  3  etwas  starker  sein   muss,    als   die    Salicylaäure,   weil   das   hi&zag&- 
tretene  m-Hydroxyl  die  Konstante  etwas  Tergrössert  (8.  528).     Salicyi- 
siure  hat  0-102,  Oxysalicylsäure  0-114,    die  Erwartung  findet  sidi   so- 
mit bestätigt. 

Auch  in  der  anderen  Oxysalicylsäure  2,  5  hat  das  hinzugetretene 
Hydroxyl  die  ra-Stellc  eingenommen;  beide  Stoffe  entlialten  somit  beide 
Hydroxyie  in  gleicher  Entfernung  vom  Carboxyl.  Trotzdem  sind  sie 
etwas  verschieden.  Zwar  ist  die  2,  5-8äure,  der  Erwartung  gemäss, 
gleichfalls  etwas  stärker,  als  SaUcylsäure,  sie  ist  es  aber  in  geringerem 
Masse,  als  die  2,  3-8äure.  Dies  ist  ein  Beweis,  dass  die  Wirkungen  der 
«nzelnen  Subatituenten  zwar  in  geringerem,  aber  doch  immerhin  merk- 
^cbem  Mass  voneinander  abhängig  und. 

Schreibt  man  beide  Säuren  in  dem  üblichen  aecliseckigen  Benzol- 
schema, so  zeigt  sich,  der  Erfahrung  entsprechend,  die  Stellnng  2,  3 
günstiger  zum  Zusammenwh-ken,  als  die  Stellung  2,  5. 

Die  ^-ResorcyMure  2,  4  ist  aus  der  SaUcylsäure  durch  Eintritt 
fi  Hydroxyls  in  der  p-Stelle  entstanden;  sie  muss  dalier  nur  etwa 
halb  so  stark  sein,  wie  jene.  Ihre  Eonstante  0-052  ist  in  der  That 
gegen  die  der  SaUcylsäure  0-102  auf  die  Haltte  vermindert 

In  der  ß-Reaorcylsäure  befinden  sich  zwei  Hydroxyie  in  der  Ortho- 
Stellung.  Das  erste  o-Hydroxyl  bewirkt  in  der  Benzoesäure  eine  Er- 
höhung der  Konstanten  auf  den  17  fachen  Wert;  das  zwdte,  wie  aus 
den  Zahlen  hervorgeht,  eine  auf  den  49  fachen  Wert.  Hier  zeigt  sich 
1  Gegensatz  zu  den  früher  (8.  525)  beobachteten  Verhältnissen,  nach 
nen  der  zweite  von  zwei  gleichen  Subatituenten  adiwäclier  wirkt,  als 
'  äer  erste.  Indessen  steht  die  neue  Erscheinung  nicht  vereinzelt  da,  wie 
1  dem  folgenden  Beispiel  hervorgeht: 

Gallnssäui-e  C»H'(0H1»C0''H        0-0040 

Monobromgailussäui'e     C"HBr(OH)=CO'H     0-059 
DibromgalluBsäure  C^Br^OHj'CO'H        1-21 


Die  BroiDalome  der  gpbromten  GallusBaiiren  befinden  §ich,  da  die  drei 
Hydroxyle  die  Stellen  3,  4,  5  einnelimeii .  Iteide  in  der  OrthoBtelloni,', 
Dae  erste  Bromatom  bewirkt  eine  Vei'stärkun^  um  das  1 5  faclie,  im 
zweite  um  mehr  als  das  20  fache.  E»  wirkt  also  audi  in  diesem  F&lle 
der  zu  zweit  eintretende  Substituent  stärker,  als  der  zuerst  eintretende. 
Hieraus  geht  znnäcliet  bervor,  dass  die  Ortlioatelle  im  Benzolkem  gaai 
andere  Wirkungen  bedingt,  als  die  n-Stellung  in  den  geraden  Ketten. 
Eine  anschaulicbe  rSum liebe  Erklärung  dieser  besonderen  Verbällnieae 
li^  ziemlich  nahe,  docli  soll  von  ihrer  Auaeinandereetzung  lüer  abge- 
Beben  werden. 

Die  Protokatechusäure,  welche  ein  Hydrosyl  in  der  Meta-  nnd 
eines  in  der  Parasteltung  enthält,  muss  wegen  des  letzteren  etwa  halb 
Bo  stark,  als  die  m-Oxyhenzoesäure  sein.  Auch  diese  Erwartung  finilet 
sich  bestätigt. 

Die  sj-minetriscbe  Dioxybenzoesäure  besitzt  zwd  Meta-Hydrosyle 
und  hat  demgemäss  die  Konstante  00091,  welche  etwas  die  der  m-Ojy- 
benzoesäure  Obertrifil.  Ea  enispreclien  somit  sämtliclie  zweifach  hyii- 
osylierten  Benzoesäuren  dem  Gesetz,  dass  die  Affinitätskonstanten  meLt- 
fiich  substituierter  Säuren  angenähert  als  Produkte  der  den  einzelnen 
Snbstituenten  zukommenden  Faktoren  ereclieinen. 

Anch  für  die  bisher  belcannten  Trioxybenzoesäuren  lassen  sitJi  die 
beobaditeten  Konstanten  mit  grosser  jlnnäherung  vorausberechnen.  So 
ist  die  (JallusBäuro  das  p-Osyderivat  der  symmetrischen  Dioxyliennofr 
säure;  ihre  Konstante  musa  etwa  halb  so  gross  sein,  wie  die  der  letzteren. 
Die  beiden  Zahlen  and  0009 1  und  00040.  Die  PyrogaJIolcarbonBänre 
ist  die  p-Oxj-verbindung  der  Oxysalicylsäure ;  die  Konstanten  sind  O'OSJ 
und  0-114,  stehen  jdso  wieder  in  dem  erwarteten  Verhältnis  1;S, 
Phlorogiucincarbünsäure  endlicli  ist  die  p-0x}T6rbindung  der  |9-Reflorc('l- 
säure;  beide  Konstanten  sind  2-2  und  5-0,  der  Erwartung  gemüei. 
Sämtliche  Beziehungen  treffen  mit  solcher  Sicherheit  zu,  dass  auch  ftr 
die  drei  nocJi  nicht  bekannten  Triosybenzoeaäuren  die  Konstanten  Vo^ 
snsbestimmt  wei-den  können,  so  dass,  wenn  sie  einmal  hergestellt  sm 
■werden,  eine  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  genUgt,  um  Bbo' 
ihre  Konstitution  zu  entscheiden. 

Ähnlich  wie  das  Hydroxyl  verhalten  sich  die  anderen  Substitaenteo 
der  Benzoesäure. 

o-Chlorbenzoesäui-e  C « H  *  Cl  C  0  *H 

m-Chlorbenzoesäure  C^H*Ci-CO*H 

L  p-Chlorbenzoesäure  C«H*C1.C0'H 

fi  o-Brom  benzoesäure  C "  H  *Br-C  0  »H 

I  m-Brom  benzoesäure  C  ^  H  *  BrC  0  *H 

I  m-Fluorlenzoesäure  C^H*FI'CO*H 

n  m-Cyanl)enzoesäure  C*II*CN-CO*II 

B  o-Nitrobenzoesäure  C''n*-(NO*)CO'H 

I  m-Nltrohcnzoesäure  cni*(NO*)COni 


0'132 
0-0155 
O-0093 
0-1 4.T 
0-0137 
0-013fi 
0-0199 
0-616 
0-Ü34& 
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524  XL   Die  chemische  YerwandtschafL 

der  wäaserigen  Lösungen   bearbeitet;    andere  Löenngsmittel  bab^i 
nidit  überwundene  Schwierigkeiten  ergeben. 

Wie  S.  403  angegeben,  ergiebt  sich    der  Dissociationsko^zbt  k 

a' 

aus  der  Formel -  =  k,   wo   a    der    Brachteil    des  dissodiertii 

(1       a;  V 

Stoffes  und  v  das  Volum  ist 

Die  Formel  enthält  eine  einzige  Konstante  k,  welche  von  der  Xatir 
des  Stoffes  bestimmt  i^-ird,  und  diese  Konstante  ist  das  gesucht« 
Mass  der  chemischen  Verwandtschaft. 

Um  die  Bedeutung  dieser  Konstanten  zu  erfassen,  denken  wir  m 
den   Stoff  zur  Hälfte  dissociiert.      Wird    demgemäss    a  =  0-5 
so  winl 

4^=kv:   2k=  — . 
2  '  V 

Es  ist  somit  2  k  gleich  dem  reziproken  Wert  des  Volums  oder  gW 
der  Konzentration,  bei  welchem  der  Elektrolyt  gerade  zur  Hälfte  ä» 
ciiert  ist. 

Das  einfachste  und  genaueste  Hilfemittel,  die  Konstante  k  zu  bfr 
stimmen,  ist  die  Messung  der  elektrischen  Leitföhigkeit.  Es  ist  bdi 
gezeigt  worden  (S.  390),  dass  der  Dissodationsgrad  a  sidh  als  dasVff 
hältnis  zwischen  der  entsprechenden  molekularen  Leitfähigkeit  u  nnd  d« 
(irenzwert  derselben  ^^   bei  unendlicher  Verdünnung  ergiebt 

Die  stöchiometrischen  Beziehungen  der  Konsümten  k  treten  1* 
Boudors  deutlich  an  organischen  Säuren  hervor  (Ostwald  1889)  m 
boIUmi  hier  in  einigen  typischen  Fällen  erörtert  werden.     Dabei  wird  söß 

der   aus    der   Formel  -rrzZTV  "^^  ®*^^  ergebenden  Konstante,  welck 

imbniiKMu  kleine  Werte  hat,  die  100  mal  grössere  Zahl  K  =  100kb^ 
nutzt  werden.  Sämtliche  Zahlen  sind  bei  25®  mittels  der  Methode  dff 
elektrisehcMi  Leitfähigkeit  bestimmt  worden. 

Die  Konstanten  der  Fettsäuren  wurden  wie  folgt  gefunden: 

K 
Ameisensäure         HCO^H  0-0214 

Ksssijrsäure  CH^CO'H  0-00180 

IVoiHonsäure  C^H^CO^H  0-00134 

Huttei-säure  C^H'^CO^H  0-00149 

Isobuttei-säure        C^H^CO^H  0-00144 

Isovaleriansäure     C*H»C0  «H  0-00161 

Oapronsäure  C  ^  H  "  C  0  ^  H  0-00 145 

Die  Werte  fiir  dic^  ditM  ersten  Glieder  der  Fettsäurereihe  nehmen  stetig  ak 
der  Eintritt  von  ClI^  für  Wasserstoff  erniedrigt  also  die  ReaktionÄ 
keit  der  Säuren.  Vom  dritten  Gliede  ab  schwanken  die  folgenden  Wer« 
unregelmässig  um  kleine  Beträge  auf  und  ab.  Die  weit  vom  Carboi) 
entfernt  erfolgenden  Substitutionen  von  Wasserstoff  durch  Methyl  hal 


MiUiigeii. 


merklichen  Einfluss  melti'  auf  dasselbe,  und  ee  macbeu  sicii  aiidersi 
Wirkungen  geltend,  die  Bich  zunächst  nnserer  Ericemttnia  entziehen.        M 
Bemerkenswert  ist,    daas   die  Isomeren   Uuttersäure   und   Isobutterr« 
inte  einander  sehr  nahe  gleich  sind.     Der  Fall  ist  nicht  häufig,  indeml 
iCdet  isomere  Verbindungen  sehr  verecfiiedeoe  Konstanteu  haben.  ■ 

Führt  man  in  die  Essigsäure  an  Stelle  des  Wasgerstofls  Chlor  ein,    ' 
>  wird  die  Konstante  bedeutend  erhöbt. 

Esaigsäur«  O-OOltiO  1 

Monochloressigsäure  0'15d  M 

DicliloressigBäure  6-14  I 

TricIdoreBsigsäure  121  ■ 

an  kann  zunächst  fragen,   in   welcher  Weise   die  Eintlfisse   von  Verl 

jdenmgen   des  Komplexes  auf  das   Verhalten  des   Oarboxyla  und  so- 1 

it  auf  die  Konstante  erfolgen,  ob  letztere  für  gleiche  Änderungen  um! 

"e  Werte   oder  in    gleichem  Verhältnis   zunimmt     Ein  Blick  1 

tf  die  voratehenden  Zahlen  lehrt,  dass   nnr   die   letzte  Möglichkeit  vor-  I 

lüden  ist.     Denn  die  Differenzen    der  aufeinanderfolgenden  Zahlen    be-  I 

0-153,  4-93  und  116,   die  Verhältnisse  dagegen -86,   33.2  und  1 

kfi.    DasB  die  letzteren  Zahlen  niclit  gleich  sind,  iBt  wohl  so  zu  deuten,  1 

I  die  drei  in  Betracht  gezogenen  Änderungen  nicht  gleich  »nd,  denn  I 

ersten    Fall    tritt   Chlor  in   eine  Verbindung,    in    welcher  nodi   kein  I 

iilor   vorhajiden   ist,    wälu-end    im    zweiten   Falle   die  Substitution   in  i 

Gruppe   CH'CI,   im    dritten   in  der  Gruppe  CHCi*  erfolgt     Die  I 

ÄJiderungen  sind  in  der  That  nicht  gleich,  sondern  nur  ähnLch,  und  1 

itaprecliend  sind  die  drei  Verhältniszalilen  nicht  gleich,  sondern  nnr    ' 

gleicher  Ordnung. 

Der  EinfluBS  des  eintretenden  Chlors  auf  die  sauren  Eigenschaften 
ff  Essigsäure  ist  ein  sehr  erhebUcher;  es  müssen  dem  Chlor  also  be- 
sauer mach  ende"  Eigenschaften  zugeschrieben  werden.  Auf 
eldie  Weise  eine  derartige  Wirkung  zu  stände  kommt,  lösst  sieli  gegen- 
Srtig  kaum  noch  hypottietisch  angeben.  Berzelius  nahm  an,  daes  die 
tome  des  Chlors  mit  einem  ziemUch  groBsen  Überschuss  negativer 
lektrizität  beladen  seien  und  daher  eine  starke  Anziehung  auf  positiv 
Bladene  Stoffe,  wie  Metalle,  ausüben.  Mit  unseren  gegenwärtigen  Kennt- 
iaeen  über  das  Verhalten  der  Elektrizität  läast  sich  diese  Hj'pothefie 
^bt  in  Einklang  btingen,  doch  ist  noch  die  Bezeichnung  der  Elemente 
B  poütive  und  negative,  Je  nachdem  sich  vorwiegend  basisclie  oder  saure 
'erbindungen  bilden,  herrschend  gebheben.  Sacbgemässer  sind  die  Be- 
Btchnungen  positivierend  und  negativierend. 

Benutzt  man  statt  des  Chlors   andere   negativierende  Subatituenten, 

D  erhält  man  gleiclitaUa  Verstärkungen  in  der  Wirkung  der  Essigsäure. 

Monobromesaig^nre  CH'BrCO'H  0.138 

Cyaneasigsäure  CH»(CN)CO*H  0-370 

"■     "  CH»(SON)CO*H  0-265 
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rarbaminthiojrlyk^ibäure     C H-  SCOXH*  CO*H  »>)i4^ 

Tliiojdykobäare  CH*  SH  Cm*H  .:M}:«ä 

i'AyknhAuTft  CH*  OH  CM*H  i>*jl5i 

l>ie  KoQBtante  der  Monobr«iiDewigaäiire.  (!^-1.-:,.t?.  ist  voa  •is'  fe 
«*hl<>re!tH;»äare,  0155,  weni^  TerMfakden«  wie  ädi  andi 
an«!  Bn^mwaäsentotr  als  Oberemsömnieiid  erw«iiai.  Dasesai  k  i 
Kuikitonte  <ier  r'yanfm^are  bedentend  grdoBer:  Cjaa  st  •iaiifgä 
rin  viel  .Qe;rariverer*  Sab«titoeDt,  ak  Chlor  und  Brom.  Tn»iaiai 
i.'vanwode^Tst'iff  dne  s^»  schwadie  Säure,  da»  sie  den  Xama  4i 
:<4»l<.'hen  kiiam  venlient  Dicker  Umstand  f&hrt  zn  dem  ScfalnsEe.  •iaii 
<\v:inw:i:<6frsr<>(!säare  nicht  den  Halogen waaeersto&äizrai  vo^dibiri 
:H.»nti*fni  1»  ahr^cheinlich  als  eine  Imid%'erbindon^  ao^re^iaBt  wenien  s 
L>ie  Dnrührang  von  Rfa^xlan  bedingt  gleiclifüls  p™*  viel  s^ 
Wlrkun;r  als  die  des  Chlors,  d^xüi  steht  die  Konstante  hinter  der  i 
i\vaiie^^:^are  zurück.  Aoefa  ist  Rhodanmasserstoff  eine  edbte  Wa 
:>tui}^ure  und  an  Stärke  der  Salzsäare  völlig  vergleichbar. 

St-iir  bt? merkenswert  ist  die  ungemeine  Schwäch nng,  welche  di«?<e  äi 
trrieui»'U  ^%enn  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  die  Csi 
!iii!i[ii:«'i;Iyki.>Isa!in*,  ein<*  Ensigsäure,  in  welcher  ein  Wassersto&tomdnidi ä 
Ki>i  JiT  rbii.n.-arbamin:^ure  ersetzt  ist,  übergeht  Die  Konstante  Tennhtt 
x-vi»  »ut*  wtMiiirer  als  ein  Zehntel  ihres  Wertes.  Die  Ursache  davon  ist  * 
H.iiu-xvhoinlu'h  in  der  Bethätigiing  der  po>itivierenden  Eigenschaften  der« 
MiUuiiMU'ii  Aiuidürmppe  XH*  zu  suchen. 

iVr  birsatz  von  Wasserstoff  der  Essigsäore  durch  Hvdroiyl  t 
molu  ^itMoht'ails  eine  Verstärkung  der  Säore;  die  Konsfante  der  Olrk 
Niuiv  si  oCMu  >  mal  ^rrOöser,  als  die  der  Essigsäure.  Der  Sohwö 
H.u>aii'iNU  dW-ti^,  SH.  an  derselben  Stelle  bedingt  eine  grossere  Wirkm 
xiKu.Nx»  \ui'  Sv-hwetelwadserstoff  eine  stärkere  Säure  ist  als  Wasser. 
N\'hi  'uwh  eiu  weiteres  Hydroxyl  in  die  Essigsäure  ein^^föhn. 
.u>Mi  iK   viu'  v«l\<»\alsäure: 

v.l^.>x:ll^^all^e  CHOH-^COOH       0-0474. 

l».i.   \.i.Mini.>     wisi'hen  Essi^ure  und  Glykolsäure  ist   1:8,  das  zi 

.;»,.»    :u  M I    'vu\   «Vr   Gly Oxalsäure   1:3.     Die   zweite    Substitution  d 

n\/»x\N.>  'uii    tis»»  eine  geringere  Wirkung  hervorgebracht,  als  die  ers 

Pu     i\«  ,K  ;»;iiN   Nioilt  sich  ganz   dem   an   den   gechlorten    Essigsäuren* 

'»k»v..,.4    lu  ,:iv  NMto:   dort  betrugen  die  beiden  Verhältniszahlen  1'? 

.  I  :    !     '  »     xiv-  stehoii  als<>  in  derselben  Beziehung  zu  einander,  wie  ^ 

V.»   v*\\vvvi::sviur^'n  beobachteten. 

Ni'v     vi    r'Kv'dykolsäure  kann  die  Thiacetsäure   verglichen  werde 

I  '\      .  *.  *»    *  ■  l » l         >4  . 

iv.uvt^um^  CH3.C0SH  0-0469. 

i-,      .nx.'.n;;x    AAi  vi'»^*J*J5,  die  Zahl  der  Thiacetsäure  ist  somit  dopp« 

;^v    l  :v4ol'.o   liegt  in  der  viel  unmittelbareren  Beziehung  z» 

^..;    .  .11  :x  ux  ii  non    ..negativen"  Schwefelatom    und    dem  Sann 


Stöchiometrische  Beziehungen.    '  527 

fcjsserstoif,  welche  in  der  Thiacetsäure  vorhanden  ist,  und  welche  die 
"Sbkung  des  Schwefels  demgemäss  viel  kräftiger  Zustandekommen  läßst. 
Ähnliche  Verhältnisse,  wie  die  hydroxylierten  Essigsäuren,  zeigen 
ai  hydroxylierten  Propionsäuren.  Es  giebt  deren  zwei  mit  verschiedener 
iQHang  des  Hydroxyls;  ihre  Konstanten  sind: 

Propionsäure  CH^.CH^CO^H  000134 

Milchsäure  CH2.CH(0H)C0«H  00138 

^-Öxypropionsäure     CH«OH.CH^CO«H  0.00311 

'"fihrend  das  in  der  «-Stellung  eingetretene  Hydroxyl  die  Konstante  der 
ropionsäure  auf  den  zehnfachen  Wert  erhoben  hat,  wirkt  derselbe  Sub- 
l'taent  von  der  ^-Stelle  aus  nur  mit  dem  Faktor  2-3.  Es  ist  dies  eine 
"hr  anschauliche  Bestätigung  des  allgemeinen  Satzes,  dass  die  Wirkung 
ar  einzelnen  Elemente  auf  die  Aflfinitätseigenschaften  nicht  nur  von  ihrer 
»tur,  sondern  in  massgebender  Weise  von  ihrer  „Stellung"  oder  Kon- 
Italion  abhängt. 

Wird  in  die  Milchsäure  ein  j9-Hydroxyl  eingeführt,   so  entsteht  die 
lycerinsäure 

Glycerinsäure       CH2(OH).CH(OH)C08H         00228. 

ms  Verhältnis  der  Konstanten  zur  Milchsäure  ist  1-7,  während  das 
irischen  Propion-  und  |3-Oxypropionsäure  2-3  beträgt.  Die  Änderung 
b  in  beiden  Fällen  von  gleicher  Grössenordnung,  aber  kleiner  in  dem 
EÜle,  wo  bereits  der  Substituent  einmal  vorhanden  war.  Es  ist  dies 
eselbe  Beziehung,  welche  bei  der  gechlorten  und  hydroxylierten  Essig- 
jore  beobachtet  wurde. 

EXn  ähnlicher  Einfluss  der  Entfernung  des  Substituenten  lässt  sich 
ei  der  Lävulinsäure  erkennen. 

Lävulinsäure      CH».CO.CH2.CH2.COOH       0-00255. 

*ie  Säure  steht,  abgesehen  von  der  Stellung  der  CO-Gruppe,  zu  der 
aleriansäure  in  demselben  Verhältnis,  wie  ^e  Gly Oxalsäure  zur  Essig- 
lure.  Doch  ist  sie  nur  um  1-5  mal  stärker  als  diese,  während  die 
;Bsig8äure  beim  Übergang  in  Glyoxalsäure  die  Konstante  im  Verhältnis 
:  26  erhöht.  Der  enorme  Unterschied  ist  allein  der  entfernten  Lage  des 
Äuerstoifatoms  (oder  der  äquivalenten  beiden  OH- Gruppen)  in  der 
iävnlinsäure  zuzuschreiben. 

Weitere  Beispiele  für  diesen  Einfluss  der  Lage  bieten  folgende  Stoffe. 

i9- Jodpropionsäure         CH^J.CH^C02H  0-0090 

Trichlormilchsäure         CCF.CHOH.CO^H  0-465 

Trichlorbuttersäure        CH^.CHCl.CCl^CO^H  10 

Mononiirocapronsäure    CH^CH(N02).C(CH3)^C0«H    0-0123 

Dinitrocapronsäure        CH^C(NO«)2.C(CH3)2.C02H    00694 

He  Konstante  der  «-Jodpropionsäure  ist  nicht  bekannt,  doch  lässt  sie  sich 

alt  einiger  Sicherheit   annähernd   gleich  0-12  schätzen.     Die  der  |9-Jod- 

Jopionsäure  ist   13  mal  kleiner.    Der  grosse  Einfluss  der  Stellung  macht 

ich  um  so  deutlicher  geltend,  je  stärker  die  Substituenten  selbst  wirken. 


/.  :l  ...._  - 


-  f  ■  ■ 
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/9-Resorcylsäure  CßH3(OH)2C02H(2,  4)  0052 

Protokatechusäure  C«H8(OH)200«H(3,  4)  0-0033 

symm.  Dioxybenzoesäure  C«H8(OH)2C02H(3,  5)  0-0091 

Gallussäure  C«H2(OH)3C02H(3,  4,  5)  0-0040 

PyrogaUolcarbonsäure        C6H«(OH)8CO«H(2,  3,  4)  0-055 

Phlorogludncarbonsäure     C6H2(OH)30O2H(2,  4,  6)  ^"2, 

Die  gleichzeitige  Wirkung  mehrerer  Substituenten  zeigte  sich  nach 
a  bisherigen  Erfahrungen  meist  in  dem  Sinne,  dass  jeder  Substituent 
len  von  seiner  Natur  und  Stellung  abhängigen  Faktor  zu  der  Säure- 
DStante  beitrug.  Der  Faktor  war  einigermassen,  aber  nicht  ganz 
abhängig  von  dem,  was  bereits  in  der  Molekel  vorhanden  war;  bis- 
r  zeigte  sich  stets  eine  Abweichung  in  dem  Sinne,  dass  der  zweite, 
eoreinstimmend  eintretende  Substituent  etwas  geringer  wirkte,  als 
r  erste. 

Nach  diesem  Satz  haben  wh*  zu  erwarten,  dass  die  Oxysalicylsäure 

3  etwas  stärker  sein  muss,  als  die   Salicylsäure,  weil  das  hinzuge- 

tene  m-Hydroxyl  die  Konstante  etwas  vergrössert  (S.  528).     Salicyl- 

ire  hat  0-102,  Oxysalicylsäure  0-114,   die  Erwartung  findet  sich  so- 

k  bestätigt 

Auch  in  der  anderen  Oxysalicylsäure  2,  5  hat  das  hinzugetretene 
'-jdroxyl  die  m-Stelle  eingenommen;  beide  Stoffe  enthalten  somit  beide 
»-droxyle  m  gleicher  Entfernung  vom  Carboxyl.  Trotzdem  sind  sie 
ras  verschieden.  Zwar  ist  die  2,  5 -Säure,  der  Erwartung  gemäss, 
ochfalls  etwas  stärker,  als  SaUcylsäure,  sie  ist  es  aber  in  geringerem 
i8se,  als  die  2,  3-Säure.  Dies  ist  ein  Beweis,  dass  die  Wirkungen  der 
jselnen  Substituenten  zwar  in  geringerem,  aber  doch  immerhin  merk- 
lem  Mass  voneinander  abhängig  sind. 

Schreibt  man  beide  Säuren  in  dem  üblichen  sechseckigen  Benzol- 
lema,  so  zeigt  sich,  der  Erfahrung  entsprechend,  die  Stellung  2,  3 
Eistiger  zum  Zusammenwirken,  als  die  Stellung  2,  5. 

Die  /3-Resorcylsäure  2,  4  ist  aus  der  Salicylsäure  durch  Eintritt 
les  Hydroxyls  in  der  p- Stelle  entstanden;  sie  muss  daher  nur  etwa 
Ib  so  stark  sein,  wie  jene.  Ihre  Konstante  0-052  ist  in  der  That 
gen  die  der  Salicylsäure  0-102  auf  die  Hälfte  vermindert. 

In  der  a-Resorcylsäure  befinden  sich  zwei  Hydroxyle  in  der  Ortho- 
llung.  Das  erste  o-Hydroxyl  bewirkt  in  der  Benzoesäure  eine  Er- 
hung  der  Konstanten  auf  den  17  fachen  Wert;  das  zweite,  wie  aus 
Q  Zahlen  hervorgeht,  eine  auf  den  49  fachen  Wert.  Hier  zeigt  sich 
L  Gegensatz  zu  den  früher  (S.  525)  beobachteten  Verhältnissen,  nach 
tten  der  zweite  von  zwei  gleichen  Substituenten  schwächer  wirkt,  als 
r  erste.  Indessen  steht  die  neue  Erscheinung  nicht  vereinzelt  da,  wie 
3  dem  folgenden  Beispiel  hervorgeht: 

Gallussäure  C6H2(OH)8C02H        0-0040 

Monobromgallussäm-e     C  ^  H  Br  (0  H) »  0  0  «  H      0-059 
Dibromgallussäure  C6Br2(OH)8C02H        1-21 

Ostwald,  Grundriss.    3.  Aufl.  34 
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p-Nitrobenzoesäure  C  «  H  *(N0  *)C  0  «H  0-0396 

o-NitrosaUcylsäure  (1,2,3)  C6H»(0H)(N0«)C0*H  l-ö? 

p-Nitrosaücylsäure  (1, 2, 5)  C^H^COH)  (NO«)CO^H  0-89 

Bromnitrobenzoe8äure(l,2,6)  CßH»Br(N02)C0«H  14 

Die  Zahlen  geben  wieder  zu  einer  Anzahl  von  Bemerkungen  Anlass. 
Das  Chlor  wirkt,  wie  man  sieht,  als  Substituent  im  Benzol  ganz  anders 
als  das  Hydroxyl.  Während  o-Chlorbenzoesäure  nur  wenig  stärker  ist 
als  Salicylsäure,  sind  m-  und  p-Chiorbenzoesäure  den  entsprechenden  Oxy- 
verbindungen  bedeutend  tiberlegen.  Auch  wirkt  das  Chlor  von  allen  drei  Stellen 
aus  verstärkend.  Brom  verhält  sich  ziemlich  ähnlich  wie  Chlor,  nur  ist 
die  Orthoverbindung  etwas  stärker,  die  m- Verbindung  deutlich  schwächer 
als  beim  Chlor.  Die  m  -  Fluorbenzoesäure  schliesst  sich  der  ent- 
sprechenden Bromverbindung  völlig  an,  ein  Ergebnis,  das  unerwaii:et  war, 
weil  Fluorwasseratoff  eine  weit  schwächere  Säure  ist,  als  Chlorwasserstoff. 
Cyan  zeigt  dagegen  auch  im  Benzol  seinen  stark  negativierenden  Charakter, 
der  den  des  Chlors  übertinflft;  ebenso  wie  die  Cyan  essigsaure  erheblich 
stärker  ist,  als  die  Chloressigsäm-e,  übertrifft  die  m-Cyanbenzoesäure  die 
entsprechende  Chlorverbindung. 

Dem  Cyan  zeigt  sich  indessen  die  Nitrogruppe  an  säm-ebildender 
Fähigkeit  noch  überlegen.  In  der  Orthoverbindung  ist  die  Konstante 
der  Benzoesäure  auf  mehr  als  den  hundertfachen  Wert  gesteigert,  die 
Metasäure  weist  den  5-7  fachen,  die  Parasäure  den  6*6  fachen  Wert  auf. 
Hier  macht  sich  zudem  eine  weitere  Abweichung  von  der  Analogie 
geltend,  indem  die  p-Nitrobenzoesäure  etwas  stärker  erscheint,  als  die 
Metaverbindung,  während  sonst  stets  das  Gegenteil  beobachtet  wurde. 
Dieser  Umstand  zeigt,  dass  man  den  „Benzolkem"  nicht  als  ein  starres 
Gebilde  auffassen  dai*f. 

Die  beiden  Nitrosalicylsäuren  enthalten  die  Nitrogruppe  in  der  Meta- 
stellung  zum  Carboxyl.  Sie  sind  beide  erheblich  stäi'ker,  als  ihre  Mutter- 
substanz; der  Faktor  ist  aber  beide  Male  grösser,  als  das  Verhältnis 
zwischen  Benzoesäure  und  m-Nitrobenzoesäure.  Ähnliche  Erscheinungen 
haben  schon  fi'üher  (S.  530)  Erwähnung  gefunden. 

Die  Bromnitrobenzoesäure  enthält  endlich  Nitryl  in  der  Ortho-  und 
Brom  in  der  Metastellung.  Letzteres  bedingt,  gemäss  den  Zahlen  flir 
Benzoe-  und  m-Brombenzoesäure,  eine  Vergrösserung  der  Konstanten  um 
etwas  mehr  als  das  Doppelte.  Da  o-Nitrobenzoesäure  0-62  hat,  so  ist 
fiir  die  vorliegende  Substanz  1-3  bis  1-4  zu  erwarten,  wie  die  Messung 
auch  thatsächlich  ergeben  hat. 

Bisher  sind  fast  ausschliesslich  solche  Verbindungen  behandelt  worden, 
welche  negativierende  oder  die  sauren  Eigenschaften  steigernde  Sub- 
stituenten  enthalten.  Im  Methyl  haben  wir  (S.  524)  eine  Atomgruppe 
kennen  gelernt,  welche  unter  Umständen  (z.  B.  beim  Übergang  von 
Ameisen-  zu  Essigsäure)  die  Konstante  heruntersetzt.  Doch  ist  dies 
keineswegs    immer    der   Fall.      Beim    Einführen    von    Methyl    für    den 

34* 
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Hydroxylwasserstoff  der  Glykolsäure  wird  im  Gegensatz  dazu  die  Kon- 
stante grösser.     Schwäclier  als  das  Methyl  wirkt  Äthyl. 

GIvkoIsäme  CH^OHCO'H  00152 

Meth  vlglykolsäure       CH  *0  CH  ^C  0  «H  0-03  35 

Äthyiglykolsäure         CH  «0  C«H  ^C  0  *H  0.0234. 

Da  schon  früher  das  Phenyl  als  dem  Methyl  in  Bezog  auf  seine 
säurebildende  Hlhigkeit  überlegen  erkannt  wurde,  so  kann  es  nidit 
Wunder  nehmen,  dass  die  Phenylglykolsäure,  K  =  0-076,  der  Glykol- 
säure stark  überlegen  ist. 

Deutlich  die  sauren  Eigenschaften  abschwächende  Eigenschaften  hat 
die  Amidgruppe,  NH*.  Führt  man  sie  in  die  Benzoesäure  ein,  so  hat 
man  folgende  Reihe: 

Benzoesäure  C«H^CO«H  0-0060 

o-Amidobenzoesäure  C«H*NH«.CO«H  0-0009  (ungef.) 

p-Amidobenzoesäure  C«H*NH«.CO«H  0.0010  (ungef.) 

m- Amidobenzoesäure  C  «  H  *  NH  «-CO  «  H  0-00 1 2. 

Die  Konstanten  der  Amidobenzoesäure  lassen  sich  wegen  experimenteller 
Schwierigkeiten  nicht  genau  bestunmen;  sie  sind  erheblieh  kleiner,  als 
die  Konstante  der  Benzoesäure. 

Wird  in  das  Amid  eine  Acetylgruppe  emgeftthrt,  so  werden  die 
basischen  Eigenschaften  des  Amids  nicht  nur  kompensiert,  sondern  über- 
kompensiert;  die  Konstanten  der  o-  und  p-Acetamidobenzoesäure  über- 
treffen die  der  Benzoesäure.  Bei  der  p-Verbindung  bewirkt  das  schwach 
negative  Radikal  eine  Verminderung,  ganz  ähnlich  wie  beim  Eintritt  von 
Hydroxyl  (S.  528). 

o-Acetamidobenzoesäure      C6H*(NHCOCH3)CO«H     0-0236 
m-Acetamidobenzoesäure     C^H^NHCOCH»)  CO^H     0-0085 
p- Acetamidobenzoesäure      C  ^  H  *  (NHCO  CH »)  CO « H     0-005  2. 
Benzoesäure  hat  0-0060. 

Die  vorstehenden  Beispiele  werden  genügen,  um  die  Beschaffenheit 
der  Ergebnisse  zu  zeigen,  welche  sich  durch  die  Messung  der  elektro- 
lytischen Dissociationskonstanten  K  gewinnen  lassen;  für  eine  vollständige 
Aufzählung  der  nach  dieser  Richtung  bereits  erlangten  Resultate  ist  hier 
nicht  der  Ort. 

Wenden  wir  uns  von  diesem  speziellen  Gebiete  zu  allgemeineren 
Fragen,  so  müssen  wir  den  Boden  quantitativer  Kenntnisse  verlassen. 
Man  kann  versuchen,  auf  die  Elemente  zurückzugehen,  und  deren  Be- 
ziehungen zu  den  aus  ihnen  entstehenden  Ionen  zum  Gegenstande  der 
Untersuchung  machen.  Es  ergiebt  sich  dabei  die  Fragestellung  nach  der 
Tendenz  zur  lonenbildung,  oder,  um  ein  Bild  zu  brauchen,  nach  der 
Vei-w^andtschaft  der  elementaren  Stoffe  zur  Elektrizität.  Wenn  auch  hier 
keine  Zahlen  beigebracht  werden  können,  so  sind  doch  so  gi'osse  Unter- 
schiede vorhanden,  dass  systematische  Zusammenhänge  leicht  zu  er- 
kennen sind. 
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In  den  natürlichen  Familien,  wie  sie  durch  das  periodische  System 
l.er  Elemente  gegeben  sind,  besteht  eine  deutliche  Abstufung  der  Fähig- 
sieit,  Ionen  zu  bilden;  gleichzeitig  ist  die  Wertigkeit  der  entstehenden 
Ionen  von  der  Reihe  abhängig,  in  der  sich  das  Element  befindet.  Be- 
Traohten  wir  auf  Seite  45  die  Reihe  I,  so  bilden  die  Elemente  der 
%lkaligruppe  sämtlich  einwertige  Kationen,  welche  sehr  viel  beständiger 
und,  als  die  neutralen  Elemente;  ihre  wichtigsten  Reaktionen  bestehen 
Saher  in  ihrem  Übergange  in  den  lonenzustand  oder  den  nahestehenden 
3e8  festen  Salzes.  Die  Elemente  der  Nebenreihe  Cu,  Ag,  Au  zeigen  ihre 
geringe  Verwandtschaft  mit  denen  der  Hauptreihe  durch  ihre  viel  ge- 
■nngere  Tendenz,  die  der  Reihe  der  wachsenden  Verbindungsgewichte 
Bcbnell  abnimmt.  Hiermit  ist  teilweise  die  Fähigkeit  zur  Bildung  kom- 
plexer Ionen  verbimden,  die  dort  auftritt,  wo  die  Tendenz  zur  Bildung 
Blementarer  Ionen  kleiner  wird. 

In  der  Reihe  II  sind  die  Elemente  enthalten,  welche  zweiwertige 
Kationen  bilden.  Auch  hier  ist  die  Tendenz  in  der  Hauptreihe  der  Erd- 
^kalimetalle  sehr  gi'oss,  in  der  Nebenreihe  der  Schwermetalle  geringer. 
Bei  dem  höchsten  Gliede,  dem  Quecksilber,  tritt  wieder  die  Neigung 
Bur  Bildung  komplexer  Ionen  auf. 

Ähnliche  Verhältnisse  finden  sich  in  der  dritten  Reihe  wieder,  nur 
dass  die  Tendenz  zur  lonenbildung  geringer  geworden  ist.  Sie  wächst 
anit  steigendem  Verbindungsgewicht  bei  den  Elementen  der  Hauptreihe, 
dimmt  aber  bei  denen  der  Nebenreilie  eher  ab.  Die  höchsten  Glieder 
aeigen  wieder  die  Fähigkeit,  Ionen  von  verschiedener  Wertigkeit  zu  bilden. 

Die  gleiche  Eigentümlichkeit,  dass  die  Elemente  mit  kleinstem  Ver- 
oindungsgewicht  die  germgste  Tendenz  zur  Bildung  elementarer  Ionen 
jaben,  ist  in  der  vierten  Reihe  sehr  ausgeprägt,  da  die  niederen  Glieder 
::iberhaupt  derartige  Ionen  nicht  mehr  bilden  und  nur  das  höchste  Glied, 
Jas  Thorium,  beständige  Salze  giebt.  Auch  verschwindet  hier  der  Gegen- 
satz zwischen  Haupt-  und  Nebenreihe,  in  dem  auch  in  letzterer  die 
Bildung  der  Ionen  durch  die  Steigerung  des  Verbindungsgewichtes  be- 
günstigt wird. 

Als  vöUig  ausgebildete  Eigenschaft  zeigt  sich  dagegen  bei  diesen 
Elementen  die  schon  in  der  vorigen  Reihe  an  den  ersten  GHedern  aufge- 
tretene Fähigkeit,  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  zusammengesetzte  Anionen 
zu  bilden.  Gleichzeitig  entwickelt  sich  die  Verschiedenwertigkeit  der  Ionen 
noch  mehr. 

Bei  den  Elementen  der  fünften  Reihe  treten  schon  die  ersten  Spuren 
Aer  Fähigkeit  auf,  elementare  Anionen  zu  bilden,  zunächst  in  der  Bildung 
salzartiger  Verbindungen,  in  denen  diese  Elemente  den  sauren  Teil  dar- 
stellen. Da  diese  Verbindungen  entweder  nicht  im  Wasser  löslich  sind, 
oder  durch  dieses  zereetzt  werden,  so  kommt  es  allerdings  meist  nicht 
SOI*  Bildung  von  Ionen  in  wässeriger  Lösung;  wohl  aber  mögen  solche 
La  Schmelzgemischen  vorhanden  sein.  Die  sauerstoffhaltigen  Anionen 
spielen  eine  gi'osse  Rolle,  dagegen  ist  die  Bildung  elementarer  Kationen 
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anf  die  höcLsten  Glieder  beschränkt;  sie  treten  dort  dreiwertig  anf.  Eine 
Besonderheit  bildet  femer  das  erste  Erscheinen  sauerstqfFhaltiger  Kationen 
vom  Tj-pus  der  Vanadvls,  VdO. 

In  der  sechsten  Reihe  sind  bereits  elementare  zweiwertige  Anionen 
unzweifelhaft.  Die  Bildung  sauerstoffhaltiger  Anionen  ist  typisdi  ent- 
wickelt; Kationen,  und  zwar  elementare  wie  sauerstoffhaltige^  treten  in 
den  höchsten  Gliedern  auf. 

Die  siebente  Reihe  enthält  die  t}7)ischen  anionenblldenden  Elemente, 
die  Halogene.  Sie  bilden  mit  Ausnahme  des  ersten  auch  sauerstoffhaltige 
Anionen;  von  der  llUiigkeit,  sauerstoffhaltige  Kationen  zu  bilden,  sind 
beim  hödisten  Gliede,  dem  Jod,  unzweifelhafte  Anzeichen  vorhanden. 

Die  Elemente  der  Aussengruppen  des  Eisens  und  Platins  zeichnen 
sich  endlich  ausser  durch  die  Fähigkeit,  mit  sehr  verschiedenen  Wertig- 
keiten aufzutreten,  auch  noch  durch  eine  ausgeprägte  Tendenz  ans, 
komplexe  Ionen  zu  bilden. 

Diese  Andeutungen  einer  lonensystematik  der  chemischen  Elemente 
lassen  sich  sehr  erweitem.  Hierzu  sind  in  jüngster  Zeit  hofihungsvolle 
Ansätze  gemacht  worden  (Abe^  und  Bodländer  1899). 

Wenden  wir  uns  von  den  Ionen  zu  den  Nichtelektrolvten  der 
organischen  Chemie,  so  ist  schon  bemerkt  worden,  dass  ein  grosser  Teil 
der  Systematik  dieses  Gebietes  auf  Schätzungen  der  Affinitätseigen- 
schaften  bemht.  Konstitutive  Unterschiede,  wie  die  Bezeichnung  des 
Sauerstoffs  als  Hydroxyl-,  Keton-,  Aldehyd-,  Äthersauerstoff  sind  auf 
Grund  von  Umsetzungs-  und  Gleichgewichtsbeobachtungen  gemacht  worden. 
Auch  sind  hier  beachtenswerte  Anfange  zum  messenden  Eindringen  vor- 
handen. Über  die  Bildung  der  Ester  aus  organischen  Säuren  und  Alko- 
holen liegen  von  Menschutkin  (1879  u.  ff.)  zaiilreiche  und  ausgedehnte 
Untersuchungen  vor,  welche  wenigstens  für  begrenzte  Gebiete  homologer 
und  analoger  Verbindungen  Regelmässigkeiten  ergeben  haben.  So  ver- 
estem  sich  die  primären  normalen  Alkohole  gleich  schnell  (mit  Ausnahme 
des  Metliylalkohols),  die  nicht  normalen  primären,  sowie  die  ungesättigten 
Alkohole  langsamer,  noch  langsamer  die  sekundären  Alkohole,  welche 
auch  untereinander  Vei*schiedenheiten  aufweisen.  Lässt  man  denselben 
Alkohol  auf  verschiedene  Säuren  wirken,  so  zeigen  die  primären  Fett- 
säuren mit  steigendem  Molekulargewicht  eine  abnehmende  Geschwindig- 
keit. Bedeutend  langsamer  wirken  die  sekundären  und  am  langsamsten 
die  tertiären  Säuren. 

Aus  neuerer  Zeit  liessen  sich  noch  manche  anderen  Untersuchungen 
ähnlicher  Tendenz  nennen,  die  bemerkenswerte  Resultate  ergeben 
haben,  doch  muss  auf  ein  Eingehen  verzichtet  werden. 

Denn  es  kann  in  einem  Lehrbuche,  das  der  allgemeinen  Chemie 
gewidmet  ist,  nicht  die  eingehende  Darstellung  solcher  Verhältnisse  vor- 
genommen werden,  da  diese  unzweifelhaft  der  speziellen  anorganischen 
und  organischen  Chemie  angehören.  Die  Entwickelung  unserer  Wissen- 
schaft hat  nach  dieser  Richtung  so  spät  stattgefunden,  dass  die  Angaben 
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über  derartige  Beziehungen  nur  erst  begonnen  haben,  in  derartige  Lehrbücher 
einzudringen.  Doch  macht  sich  bereits  überall  das  Bewusstsein  geltend, 
dass  den  Affinitätsbeziehungen  fiir  Fragen  der  chemischen  Systematik 
ein  erhebliches  Stimmrecht  einzuräumen  sei,  und  mit  diesem  Wachstum 
der  Bedeutung,  das  den  auf  Grundlage  der  allgemeinen  Chemie  ent- 
wickelten erforschbaren  Verhältnissen  beigelegt  wird,  wächst  auch  die 
Pflege  dieser  Wissenschaft  und  erfährt  sie  immer  neue  Befruchtung. 
Denn  so  erfreulich  das  Gebiet  allgemeiner  Wahrheiten  hier  bereits  sich 
ausgedehnt  hat:  die  Mannigfaltigkeit  der  thatsächlichen  Erscheinungen 
kann  nie  vollständig  dargestellt  werden,  und  jeder  Versuch,  den  Aus- 
druck dieser  allgemeinen  Wahrheiten  in  einem  bestimmten  Falle  wieder- 
zufinden, lässt  hinter  ihnen  endlose  weitere  Mannigfaltigkeiten  erkennen. 
Die  Natur  aber  ist  überall  vollständig,  und  wo  wir  in  die  Tiefe 
graben,  sind  wir  sicher,  ihrem  Mittelpunkte  näher  zu  kommen.  . 
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Die  Broinatome  der  gebromten  GaUnsBäoreii  befinden  sidi,  da  die  te 
Ilydroxyle  die  Stellen  3,  4,  5  einnehmen  ^  beide  in  der  OrtiioetdtiiE! 
Das  erste  Bromatom  bewirirt  eine  Verstärt^un^  um  das  15&eh€.  ^ 
zweite  um  mehr  als  das  20  fache.  Es  wirkt  also  auch  in  diesem  Fi 
der  zu  zweit  eintretende  Substituent  stärker,  als  der  zuerst  äntretenit 
Hieraus  p^ht  zunächst  hervor,  dass  die  Ordioetdle  im  Benzolkm  ^ 
andere  Wirkungen  bedingt ,  als  die  a- Stellung  in  den  geraden  Ketiii 
Eine  anschauliche  räumliche  Erklärung  dieser  besonderen  Yeriiältnii 
liegt  ziemlicli  nahe,  doch  soll  von  ihrer  Auseinandersetzung  hier  län^ 
sehen  werden. 

Die  Protokatechusäure,  welche  ein  Hvdroxvl  in  der  Meta-  li 
eines  in  der  ParaStellung  entliält^  muss  wegen  des  letzteren  etwa  \A 
so  stark,  als  die  m-Oxybenzoesäure  sein.  Auch  diese  Erwartung  ä^ 
sich  bestätigt. 

Die  symmetrische  Dioxybenzoesäure  besitzt  zwei  Meta-Hydiori 
und  hat  demgemäss  die  Konstante  0-0091;  welche  etwas  die  der  m^ 
benzoesäure  übertrifft  Es  entsprechen  somit  sämtliche  zwa&ch  hp 
oxylierten  Benzoesäuren  dem  Gesetz,  dass  die  Aifinitätskonstanten  isä 
fach  substituierter  Säuren  angenähert  als  Produkte  der  den  einzehs 
Substituenten  zukommenden  Faktoren  erscheinen. 

Audi  ftir  die  bisher  bekannten  Trioxybenzoesäuren  lassen  äefai 
beobachteten  Konstanten  mit  grosser  Annäherung  vorausberechne  t^ 
ist  die  Gallussäure  das  p-Oxyderivat  der  symmetrischen  Dioxyben» 
säure;  ihre  Konstante  muss  etwa  halb  so  gross  sein^  wie  die  der  letzten 
Die  beiden  Zahlen  sind  00091  und  0-0040.  Die  PyrogallolcarboD»« 
ist  die  p-Oxyverbindung  der  Oxysalicylsäure;  die  Konstanten  sind  OOS 
und  Ol  14,  stehen  also  wieder  in  dem  erwarteten  Verhältnis  l- 
Phloroglucincarbonsäure  endlich  ist  die  p-Oxyverbindung  der  ß-Resorr; 
säure;  beide  Konstanten  sind  2-2  und  5-0,  der  Erwartung  gemi» 
Sämtliche  Beziehungen  treffen  mit  solcher  Sicherheit  zu,  dass  auchs^ 
die  drei  noch  nicht  bekannten  Trioxybenzoesäuren  die  Konstanten  t? 
ausbestiinmt  werden  können,  so  dass,  wenn  sie  einmal  hergestelltes 
werden,  eine  Messung  der  elektrischen  Leitföhigkeit  genügt,  um  üte 
ihre  Konstitution  zu  entscheiden. 

Älinlich  wie  das  Hydroxyl  verhalten  sich  die  anderen  Substituenß 
der  Benzoesäure. 

o-Chlorbenzoesäure  C  «  H  ^  Gl  C  0  *H  0- 1 32 

m-Chlorbenzoesäure  C^H^Cl-CO^H  0-0155 

p-Chlorbenzoesäure  C«  H*  Cl-C  0  *H  0-009o 

o-Brombenzoesäure  C^H*Br-CO*H  0145 

m-Brombenzoesäure  C^H*Br-CO  *H  00131 

m-Pluorbenzoesäure  C  ^  H  *  Fl-C  0  ^H  0-0136 

ra-Cyanbenzoesäure  C  ^  H  *  CN-C  0  *H  0-0195 

o-Nitrobenzoesäure  C  «  H  *.(N0  ^)C  0  «H  0-616 

m-Nitrobenzoesäure  C  «  H*(NO  ^C  0  »H  0-0345 
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Begrenzte  Löslichkeit  324. 

Benzol,  Thch.  D.  288. 

Benzovl  236. 

Berührungswirkungen  516. 

Beryllium,  V.  G.  23. 

Bestandteile  7,  306. 

Bestandteile,  gemeinsame  319. 

Bewegungsenergie  3,  247. 

Bildungswärme  256,  263. 

Bildungswärme  der  Ionen  281. 

Bildungswärme  des  Wassers  aus  den 
Ionen  276. 

Binnendruck  146. 

Bipyramidale  Klasse  161,  162. 

Bisphenoidische  Klasse  161. 

Bläschen,  Bildung  ders.  in  Flüssig- 
keiten 318. 

Blei,  Tchh.  D.  273. 

Blei,  V.  G.  23. 

Bleisammler  478. 

Bombe,  kalorimetrische  258. 

Bor,  Thch.  D.  ^67. 

Bor,  V.  G.  23. 

Borchlorid,  Thch.  D.  267. 

Bortrioxyd,  Thch.   I).  267. 

Brechungskoeffizient  131. 

Brechungskonstante  132. 

Brom,  Thch.  D.  264. 

Brom,  V.  G.  23. 

Bromjod,  Thch.  D.  264. 

Bromsäure,  Thch.  I).  264 

Bromsilbergelatineplatten  500. 

Bromwasserstoif,  Thch.  D.  264. 

C. 

Cadmium,  Thch.  D.  271. 

Cadmium,  V.  G.  24. 

Calcium,  Thch.  D.  270. 

Calcium,  V.  G.  24. 

CarbaminsauresAmmon,Gleichgew.348. 

Carbonylchlorid,  Thch.  D.  267. 

Carbonylsulfid,  Thch.  D.  267. 

Carnotscher  Kreisprozess  122. 

Cäsium,  Y.  G.  24. 

Cerium,  V.  G.  25. 

Chemische  Energie  247,  249. 

Chemische  Energie,  Umwandlung  aus 

.    strahlender  Energie  482. 

Chemische  Mechanik  289. 

Chemische  Strahlen  498. 

Chemische  Typen  237. 

Chemische  Wirkung  des  Lichtes  493. 

Chemisches  Gleichgewicht  des  Jod- 
wasserstoffs 341. 

Chemisches  Individuum,  Kennzeich- 
nung eines  374. 


Chemisches  Potential  250,  319. 
Chlor,  Thch.  D.  263. 
Chlor,  V.  G.  20,  25. 
Chlorammonium,  Dampfdichte  74. 
Chlorjod,  Thch.  D.  264. 
Chlorknallgas  494. 
Chlorsäure,  Thch.  D.  264. 
Chlorsilber,  Löslichkeit  dess.  4.51. 
Chlorwasserstoff,  Thch.  D.  263. 
Chrom,  V.  G.  25. 
Coulomb  378. 
Cvan,  Thch.  D.  267. 
Cyanwasserstoff,  Thch.  D.  267. 

D. 

Dampf  98. 

Dampfdichte,  Bestimmung  62. 

Dampfdichten,  abnorme  73. 

Dampfdruck  99. 

Dampfdruck  und  Oberfläehenspannung 
152. 

Dampfdrucke  von  Gemengen  321. 

Dampfdrucke  von  Lösungen  200. 

Dampfdruckformel  102. 

Dampf druckgleichong  125. 

Dampfdruckverminderung,  molekulare 
201. 

Dampfdruckverminderung,  relative200. 

Dämpfe,  gesättigte  101. 

Dämpfe  und  Gase,  leuchtende,  Spek- 
tren ders.  487. 

Dani eilkette,  Einfluss  der  Verdünnung 
449. 

Danielische  Kette  432. 

Dialyse  197. 

Dichte  und  Volum  der  Gase  59. 

Didym,  V.  G.  26. 

Diffusion  194. 

Diffusion  der  Elektrolyte  198. 

Diffusion  der  Gase  81. 

Diffusionskonstante  195. 

Dihexagonal- bipyramidale  Klasse  162. 

Dihexagonal -pyramidale  Klasse  162. 

Diosmose  197. 

Dispersionsformel  134. 

Dissociation,  elektrolytische,  Grad  ders. 
390. 

Dissociation  der  Salze  in  Lösungen 214. 

Dissociation  des  Wassers  401,  460. 

Dissociationsdruck  348,  350. 

Dissociationskonstante  404. 

Dissociationskonstanten  organischer 
Säuren  524. 

Dissociationswärme  der  Basen  278. 

Dissociationswärme  der  Säuren  278. 

Distanzenergie  6,  247. 
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al- bipyramidale  Klasse  161. 

al-pyramidale  Klasse  161. 

•bipyramidale  Klasse  162. 

•pyramidale  Klasse  162. 

skalenoedrische  Klasse  162. 

B  Klasse  161. 

lung  am    Kohlenstoff,    Re- 

iwert  ders.  136. 

;e  416. 

e,  Gleichgewicht  369. 

jlung  160. 

60. 

ler  Polarisationsebene  138. 

gen,  molekulares  139. 

gen,  spezifisches  138. 

e  Krystalle  163. 

Punkte  176,  179. 

• 

ifluss  dess.  auf  die  Löslich- 

• 

ifluss  dess.    auf  die   poly- 

ümwandlung  183. 

influss    dess.  auf  den  Zer- 

grad  308. 

iheit  54. 

rhalten  der  Gase  55. 

brennungswärmen  bei  kon- 

285. 

tischer  110. 

äzient  der  Gase  49. 

ekaedrische  Klasse  162. 

chemische  290. 

E. 

ten  1. 

ten,   besondere  und  allge- 

506. 

Krystalle  (optisch)  170. 

Krystalle  163. 
nungen  463. 
fdrucklinie  178. 
uss    des   Druckes   auf  den 
punkt  175. 
G.  26. 
;h.  D.  271. 

157. 

3  Energie,  Entstehung  in  der 
J3. 

3  Energie,  Quelle  ders.  430. 
3  u.  magnetische  Energie  247. 
tsmenge  376. 
tmie  250,  375. 
mische  Theorie  234. 
i  380. 
i,  absoluter  Wert  der  Span- 

dens.  467. 


Elektroden,  unpolarisi erbare  477. 

Elektroden,  Vorgänge  aus  dens.  473. 
.  Elektrolyse  470. 

Elektrolyte  214,  379. 

Elektrolyte,  Diffusion  ders.  198. 

Elektrolyte,  Zerfall  mehrwertiger  in 
Ionen  408. 

Elektrolyte,  Messung  der  Leitfähig- 
keit 383. 

ElektrolytischeBehandlung  organischer 
Verbindungen  474. 

Elektrolytische  Dissociation,  Grad  ders. 
390. 

Elekti'oly tische  Gleichgewichte  400. 

Elektromagnetische  Strahlung  491. 

Elektrometer  432. 

Elektromotorische  Kraft  376. 

Elemente  7,  12. 

Elemente,  periodisches  System  43. 

Elemente,  typische  227. 

Emission  484. 

Emissionskoeffizient  484. 

Enantiomorphe  Krystalle  173. 

Enantiotrope  Stoffe  184. 

Energetik,  allgemeine  245. 

Energie,  Definition  246. 

Energie,  elektrische,  Entstehung  in 
der  Kette  433. 

Energie,  Erhaltung  ders.  6,  86. 

Energie,  strahlende  480. 

Energie ,  Vernutzungserscheinungen 
ders.  199. 

Energiearten  247. 

Entladung  der  Ionen  474. 

Entwickelung  der  Lichtbilder  483. 

Entwickelung,  photographische,  Theo- 
rie ders.  500. 

Enzyme  520. 

Erbium,  V.  G.  27. 

Erstarren  174. 

Ester,  Thch.  D.  287. 

Esterbildung,  Gleichgewicht  dabei  365. 

Elektischer  Punkt  333,  357. 

F, 

Faraday,  Gesetz  378. 

Faradaysche  Konstante  380. 

Farbe  der  Salze  490. 

Fermente  520. 

Feste  Körper,  Molekularvolum  186. 

Feste  Körper,  optische  Eigenschaften 
169. 

Feste  Lösungen  231,  336. 

Feste  Phasen  beim  chemischen  Gleich- 
gewicht 312. 

Feste  Stoffe  156. 
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Feste  StoflFe,  zwei,  Gleichgewicht  ders. 
332. 

Feste  Stoffe,  Lösungen  in  Flüssig- 
keiten 327. 

Feste  Stoffe,  Volume  ders.  185. 

Feste  Stoffe,  spez.  Wärme  ders.  188. 

Fettsäuren,  Thch.  D.  287. 

Fixierverfahren,  chemisches  505. 

Flächenenergie  247. 

Fliessen  fester  Körper  157. 

Fluor,  Thch.  D.  264. 

Fluor,  V.  G.  27. 

Fluorwasserstoff,  Thch.  D.  264. 

Flüssige  Phasen  beim  chemischen 
Gleichgewicht  312. 

Flüssige  Stoffe,  Volumverhältnisse  ders. 
127. 

Flüssigkeiten,  allgemeine  Eigenschaf- 
ten 96. 

Flüssigkeiten,  Ausdehnung  durch  die 
Wärme  96. 

Flüssigkeiten,  homogene,  Molekular- 
gewicht ders.  150. 

Flüssigkeiten,  Lösungen  ders.  in  Flüs- 
sigkeiten 320. 

Formeln,  chemische  14. 

Formenergie  157. 

Fortführung  199. 

Freiheiten  307. 

G. 

Gadolinium,  V.  G.  27. 

Gallium,  V.  G.  27. 

Galvanoplastik  471. 

Galvanostegie  471. 

Gas,  ideales  55. 

Gase,  allgemeine  Eigenschaften  ders.  47. 

Gase,  Isothermen  ders.  109. 

Gase,  Raumgesetz 

Gase,  kinetische  Theorie  ders.  76. 

Gase,  Verflüssigung  ders.  99. 

Gase,  Wärmeerscheinungen  ders.  83. 

Gase  und  Dämpfe,  leuchtende,  Spek- 
tren ders.  4ö7. 

Gasgesetz  54. 

Gasketten  455,  458. 

Gasphase  beim  chemischen  Gleichge- 
wicht 312. 

Gefriermethode,  Molekulargewichtsbe- 
stimmung nach  ders.  208. 

Gefrierpunkte  von  Lösungen  207. 
■  Gemenge,  konstant  siedende  323. 

Germanium,  V.  G.  27. 

Geschwindigkeit,  chemische  291. 

Geschwindigkeit  der  Reaktionen  503. 

Geschwindigkeitskoeffizienten  302. 


Gewicht,  Erhaltung  dess.  4. 

Gitterspektrum  487. 

Glaubersalz,  Schmelzung  dess.  356. 

Gleichgewicht,  chemisches  304. 

Gleichgewicht  zweier  fester  Stoffe  332. 

Gleichgewichte,     chemische,    zweiter 
Ordnung  313. 

Gleichgewichte,  elektrolytische  400. 

Gleichgewichte,  indifferente  306. 

Gleichgewichte  der  Ionen  400. 
,.  Gleichgewicht  von  vier  Ionen  420. 
'  Gleichgewichte,  kondensierte  356. 

Gleichgewichte,  labile  306. 

Gleichgewichte  erster  Ordnung  306,307. 

Gleichgewichte  zweiter  Ordnung  306. 

Gleichgewicht  zweiter  Ordnung,  all- 
gemeinster Fall  dess.  340. 

Gleichgewichte  höherer  Ordnung  360. 

Gleichgewichte,  stabile  306. 

Gleichgewichte,  wirkliche  und  schein- 
bare 305. 

Gleichgewichtsisotherme  309. 

Gleichgewichtskonstante,  Änderung  mit 
der  Temperatur  344. 

Gold,  Thch.  D.  273. 

Gold,  V.  G.  27. 

Grenzgesetze  54. 

Grenzwinkel  148. 

Grundgesetze,  stöchiometrische  1. 

Gruppen,  isomorphe  181. 

H. 

Halbdurchlässige  Wände  191. 
Hauptsatz,  erster,  der  Wärmetheorie  83. 
Hauptsatz,  zweiter  118,  121. 
Helium,  V.  G.  28. 
Heterogenes  Gebilde,  Reaktionen  eines 

301. 
Hexakisoktaedrische  Klasse  162. 
Hexakistetraedrische  Klasse  162. 
Homologe  Reihen,  Verbrennungswärme 

283. 
Homöomorphie  180. 
Hydrolvse  423. 
Hydroxylamin,  Thch.  D.  266. 
Hydroxylionen  395. 
Hyperbel  89. 
Hypothesen  10. 

I. 

Idealer  Kettenzustand  435. 
Indifferente  Gleichgewichte  306. 
Indikatoren  425. 
Individuen,  chemische  1,  374. 
Indium,  V.  G.  28. 
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hotochemische  496. 

Kette  436. 

Dssen  248. 

s  Rohrzuckers  295. 

).  264. 

>8. 

lichte  75. 

ich.  D.  264. 

if,  Thch.  D.  264. 

ff,   chemisches  Gleichge- 

.  341. 

581. 

düng  ders.  474. 

ngswärme  ders.  281. 

ischaften  ders.  391. 

düng  ders.  474. 

fähigkeit    ein    Gruppen- 

if  dies.  514. 

weis  ders.  513. 

aiochemie  ders.  274. 

Inge  zwischen  dens.  303. 

anderungsgeschwindigkeit 

397. 

nmensetzung  ders.  393. 
j,  Tendenz  zu  ders.  532. 
e  398. 
nen  437. 
3. 
G.  28, 

Lösungen  412. 
[,  235. 
•  Ionen  398. 
remenge  416. 
nippen  181. 
179,  220. 
ier  Gase  109. 
stalle  163,  170. 

G.  20,  28. 
h.  D.  268. 

eitswert  einer  87. 

)lutes  Mass  88. 

257. 

3he  Bombe  258. 

5ssen  248. 

a  303,  515. 

L 

setze  ders.  518. 

• 

entl.  Reaktion  an  ders.  438. 
7,  381. 

a wertige  394. 
reiwertige  394. 


Kationen,  dreiwertige  394. 

Kette,    Entstehung    der   elektrischen 

Energie  in  ders.  433, 
Kette,  konstante  umkehrbare  436. 
Kette,    chemische  Vorgänge  in  ders. 

437. 
Kette  mit  schwerlöslicheren  Salzen  450. 
Ketten  mit  einer  komplexen  Verbin- 
dung 452. 
Kilojoule  253. 
Kinetik,  chemische  291. 
Kinetische  Theorie  der  Gase  76. 
Kobalt,  Thch.  D.  271. 
Kobalt,  V.  G.  29. 
Koexistenz,  Prinzip  ders.  301. 
Kohlehydrate,  Thch.  D.  286. 
Kohlendioxyd,  Isothermen  108. 
Kohlenoxyd,  Thch.  D.  267. 
Kohlensäure,  Thch.  D.  267. 
Kohlenstoff,  Thch.  D.  267. 
Kohlenstoff,  V.  G.  29. 
Kohlenstoff,    dreifache    Bindung    an 

dems.  136. 
Kohlenstoff,  Doppelbindung  an  dems., 

Refraktionswert  ders.  136. 
Kohlenstoff,  vierwertig  238. 
Kohlenstoffatom,  asymmetrisches  141. 
Kohlenstofftetrachlorid,  Thch.  D.  267. 
Kohlenstoffkette,  technische  Bedeutung 

463. 
Kohlenwasserstoff,  Thch.  D.  285. 
KoUigative  Eigenschaften  73,  228, 230. 
Kolligative  Eigenschaften   bei  reinen 

Flüssigkeiten  231. 
Kollodionverfahren  499. 
Kolloidstoffe  196,  339. 
Komplexe  Verbindung  429. 
Komplexe   Verbindung,    Ketten    mit 

einer  452. 
Kondensationen  520. 
Kondensierte  Gleichgewichte  356. 
Kondensierte  Typen  237. 
Konjugierte  Elektrolyte  422. 
Konstitution  105,  229. 
Konstitutive  Eigenschaften  106. 
Konvektion  199. 

Konzentration,  Einheit  ders.  295. 
Konzentrationsketten  442. 
Konzentrationsketten  mit  Überführung 

444. 
Koordinatensystem  51. 
Kraft  5. 

Kreisprozess,  Carnotscher  122. 
Kreisprozess,  umkehrbarer  120. 
Kritische  Erscheinungen  107. 
Kritische  Grössen  einiger  Stoffe  112. 
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Kritische  Konzentration  825. 
Kritischer  Lösungspunkt  325. 
Kritischer  Punkt  llU,  116. 
Kryohydratischer  Punkt  333. 
Krypton,  V.  G.  29. 
Kr>'gta]]arten  160. 
KryKtalle  158. 

Krystalle,  optisch  aktive  172. 
Kr}'stalle,  einachsige  163. 
Kr}'stalle,  dreiachsige  163. 
Krystalle,  enantiomorphe  173. 
Krystalle,  isotrope  163. 
Kr}'8tallinische  Stoffe  157. 
Kr>'Htalloid8toffe  1%. 
Kr}'8tallBtruktur,  Theorien  ders.  165. 
Kupfer,  Thch.  D.  272. 
Kupfer,  V.  G.  29. 

Labile  Gleichgewichte  306. 

Labile  Zustände  114,  312. 

labiles  Gebiet  177. 

Lanthan,  V.  G.  30. 

Leitfähigkeit  382. 

Leitfähigkeit,  äquivalente  383. 

Leitfähigkeit  der  Elektrolyte,  Messung 
ders.  383. 

Leitfähigkeit  ist  ein  Gruppenreagens 
auf  Ionen  514. 

Leitfähigkeit,  molekulare  383. 

Leitung,  elektrolytische  381. 

Licht,  chemische  Wirkung  dess.  493. 

Lichtbrechung  in  Flüssigkeiten  131. 

Lichtempfindlichkeit  493. 

Lithium,  Thch.  1).  269. 

Lithium,  V.  G.  21,  30. 

liöslichkeit,  begrenzte  324. 

Lösliclikeit,  Bestimmung  ders.  327. 

Lüslichkeit  des  (^hlorsilbers  451. 

Löslichkeit,  Eintiuss  des  Druckes  auf 
dies.  332. 

Lüslichkeit  allotroper  Formen  328. 

Löslichkeit,  Messung  mittelst  Leit- 
fähigkeit 407. 

Löslichkeit  schwerlöslicher  StoflFe  451. 

Löslichkeit,  Zusammenhang  mit  der 
Lösungswärme  381. 

Löslichkoitskoeftizienten  315. 

Löslichkeitsprodukt  427. 

Lösungen  313. 

Lösungen,  Dampfdrucke  ders.  200. 

Lösungen,  Dissociation  der  Salze  in 
(Ions.  *214. 

Lösungen,  feste  231. 

Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  Flüs- 
sigkeiten 320. 


Lösungen  in  Gasen  314. 
Losungen  von  Gasen  in  Flüssigkeiten 

315. 
Lösungen,  Gefrierpunkte  ders.  207. 
Lösungen,  isohydrische  412. 
Lösungen,  konzentrierte,  Bestimmiing 

der  wirksamen  Menge  ders.  346. 
Lösungen  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiteii 

327. 
Lösungen,  übersättigte  328. 
Lösungen,  verdünnte  189. 
Lösungsdruck  446. 
Lösungsgleichgewicht  370. 
Lösungslinien  330. 
Lösungsw&rme ,    Zusammenhang  mit 

der  Löslichkeit  331. 
Luft,  flüssige  100. 

M. 

Magnesium,  Thch.  D.  270. 

Magnesium,  V.  G.  30. 

Magnetische  und  elektrische  Energie 
247. 

Magnetische  Drehung  der  Polarisa- 
tionsebene 144 

Mangan,  Thch.  D.  270. 

Mangan,  V.  G.  31. 

Manometer  247. 

Masse  3. 

Masse,  Erhaltung  ders.  249. 

Massenwirkung,  Gesetz  ders.  292. 

Materie  246. 

Materie,  Beständigkeit  ders.  3. 

Mechanik,  chemische  289. 

Mechanochemie  251. 

Menge,  wirksame  321. 

Messinstrumente,  Theorie  ders.  248. 

Metalle  13. 

Metalle,  Spannungen  ders.  468. 

Metalle,  Spannungen  zwischen  dens. 
467. 

Metalle,  Thermochemie  ders.  268. 

Metamerie  235. 

Metastabile  Zustände  114,  312. 

Metastabiles  Gebiet  177. 

Metastabiles  Gebiet  bei  Lösungen  329. 

Methan,  Thch.  D.  267. 

Methanreihe,  Kohlenwasserstoffe  ders. 
285. 

Methode,  volumchemische,  Affinit&ts- 
messung  510. 

Methoden,  thermochemische  253. 

Methoden  und  Apparate,  thermoche- 
mische 257. 

Mischkrvstalle  180. 

Moduln  *21 5. 
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nsionen  ders.  82. 
imesser  ders.  151. 
n träum  ders.  81. 
;clinitte  ders.  81. 
ipfdruckverminderung 

bion  135. 

Lt,   Bestimmung  dess. 

nfiethode  202. 

it  homogener  Flüssig- 

ite  61,  229. 
itsbestimmung  nach  der 
e  208. 
itsbestimmung,  Metho- 

• 

lese  72,  228. 
düngen  241. 

127. 

fester  Körper  186. 

kritisches  110. 

ungesättigter  Verbin- 

n  von  Gasen  90. 

.  31. 
3  184. 
Jl. 

N. 

D.  268. 
21,  31. 
milien  44. 
317. 

5ubstituenten  525. 
26. 

3tte  460. 

arme  261. 

ermochemie  ders.  262. 

.  271. 

l 

32. 

467. 
t32. 

ler  Verbindungen  68. 

61,  66. 

ir  51. 

ler  Gase  59. 

0, 

pe  98. 

rie,  molekulare  149. 

mdriss.  3.  Aufl. 


Oberflächenspannung  145,  147. 

Oberflächenspannung  und  Dampfdruck 
152. 

Oberflächenspannung,  negative  152. 

Oberflächenspannung  des  Quecksilbers, 
Einfluss  der  Polarisation  466. 

Ohm  378. 

Oktaven,  Gesetz  der  43. 

Optisch  symmetrische  Formen  140. 

Optische  Achsen  170. 

Optische  Eigenschaften  der  festen 
Körper  169. 

Ordinate  51. 

Ordnung,  Gleichgewichte  erster  306, 
307. 

Ordnung,  Gleichgewichte  zweiter  306, 
313. 

Ordnung,  Gleichgewichte  höherer  360. 

Ordnung,  Reaktionen  zweiter  298. 

Ordnung,  Reaktionen  höherer  300. 

Organische  Verbindungen,  elektroly- 
tische Behandlung  ders.  474. 

Organische  Verbindungen,  Thermo- 
chemie ders.  282. 

Orthochromatische  Photographie  502. 

Osmium,  V.  G.  32. 

Osmotischer  Druck  190,  191. 
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